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Faserverstarkte Kunstharzf olie 


Naturliche v/ursthiillen vrerden aus den Darmen verschie- 
dener Schlachttiere , vor all era von Rin&ern, Schweinen 
und Schafen hergestellt. Die Darme werden aus dem geschlac 
teten Vieh herausgenommen und in ublicher V/eise 
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gesaubert und darauf mit verschiedenen Wurstmassen ge- 
' fuXlt und zu einzel'neii' Wtirsten abgebunden, die dann ge- 
kocht werden konneh. 

Bis etwa zum Jahre 1925 vjaren praktisch alle Wursthullen 
naturliche, aus den Darmen von SchlachtUeren hergestellte 
Hiillen. Seither wurden verschiedene Arten von synthetischen 
Wursthullen entwickelt. Einige kunstliche Wursthiillen werden 
hergestellt, indem tierisohe Hautfasern auf geschlossen und 
zu' einer schlauchf ormigen zahen Kollagenf olie verarbeitet 
werden. Dor uberwiegende Tail der kunstlichen Wursthullen 
| .ledooh wird aus Regenerat cellulose hergestellt, vorzugs- 

weise nach dem Viskoseverfahren, aber auoh naoh dem Kupfer- 
ammoniumverfahren unci auch durch Denitrieren von extrudier- 
ten Cellulosenitratschlauchen. 

Beim Verbraucher haben bereits in Scheiben geschnittene 
Uurstwaren starken Anklang gefunden, z.B. Bologneserwiirste, 
Salami u.a.ra., die in Form von relativ kleinen zweckmaSig 
bemessenen Packungen abgegeben werden, wobei Jede Packung 
eine kleine vorgegebene V/urstraenge in Form einer gegebenen 
Anzahl von Scheiben enthalt. Der Grund hierfur liegt darin, 
daR das in-Scheiben-schneiden der Wurste mechanisch durchge- 
fiihrt wird, so dal3 ein gleichmsBlg dickes Produkt erhaiten 
* wird, das sich leicht abpaoken laBt. Urn eine vorbestimmte 

Anzahl von Scheiben in einer Packung von gegebene.n Gewioht 
zu erhaiten, muff der Durchmesser der Wurste sorgfaltig kon- 
trolliert vrerclen. Bei der Wurstherstellung wird eine Wurst- 
emulsion in die Wursthulle eingefullt, die dann an jedera 
Ende abgebunden und gekocht oder gekocht und gerauchert wird. 
Urn sicher zu gehen, daS die Wurstsoheiben untereinander 
gleich grofi sind, werden in der Pleischwarenindustrie iliillen 
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verwendet, die als Faserhullen bekannt sind. Faser- 
hullen bestehen aus cellulosischen Fasern, vorzugs- 
weise in der Form eines sich sattigenden Seidenpapieres , 
die mit Regeneratcellulose getrankt und von dieser zu- 
saramengehalten werden. Als Papier wird vorzugsv:eise 
ein langfaseriges Hanf papier verwendet, dieses wird mit 
Viskose getrankt, zu einem Schlauch geformt U nd in einem 
Koagulier- und Regenerierbad behandelt , wobei sich in 
und auf dem Papier Regeneratcellulose bildet. Das fertige 
Produkt ist eine mit Fasern verstarkte Regeneratcellu- 
losehiille, die eine relativ hone Festigkeit und eine 
relativ niedere Dehnbarkeit aufweist. 

Wahrend vieler Jahre blieben trotz der Entv/icklung 

von konkurrierenden billigeren Kunststoffen die Cellu- 

losehtillen die am haufigsten verwendeten und allgeraein 

auch wirtschaf tlichsten Hiillen, v/eil Cellulose die 

beim Verarbeiten von Wurstwaren benbtigten Eigenschaf ten 

aufweist, namlich gute Maf3- una Trockenf estigkeit , 

gute 

geringe Jehnung und/jJurchlassigkeit fur V/asserdampf 
und Rauch. Einige Kunststoffe, beispielsweise Poly- 
athylen, Polyvinylchlorid usw lassen sich zviar leicht 
auf Folien verarbeiten, ergaben jedoch nie zufriedenstel- 
lende V7ursthiillen, v/eil sie unzureichend rauch- oder 
wasserdampidurchlassig sind. Die meisten anderen fur 
Verpackungs*zv:ecke verwendet en Kunststoffe einschlieB- 
lich Polyvinylalkohol lassen sich zvrar leicht zu Folien 
mit hoher Dampf- und Rauchdurchlassigkeit verarbeiten, 
sind aber zu dehnbar, vor allem im nassen Zustand, 
urn als Wursthullen Verwendung zu f inden. Fiir Poly- 
vinylalkoholfolien beispielsv/eise ist eine Dehnung 
bis zu 700 % bei Bruchlast im feuchten Zustand charakte- 
ristisch. 
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Die Erfindung hat neue und verbesserte Htillen 
fur Lebensmittel insbesondere Wursthiillen zum Ziel, 
die aus f aserverstarkten Polien aus Polyvinylalkoholharz 
bestehen und eine h.ohe Festigkeit und geringe Dehnbarkeit 
im" wieder angef euchteten Zustand auf weisen. 

Es hat sich gezeigt, daf3 sich die neuen Hullen auf 
einfache Ueise herstellen las sen, indera man ein sich 
sattigendes Faserbahnmaterial mit einer wassrigen oder 
organischen Losung eines Polyvinylalkoholharzes oder 
mit einem schmelzextrudiert en Film eines Polyvinylal- 
koholharzes impragniert und das Trankharz in und auf 
dem Material anschlie!3end unloslich macht und aushartet. 
Als Fasermaterial dient vorzugsvreis e langf aseriges 
Hanf papier; es wird entweder zu einem Schlauch vorge-r 
formt und dann getrankt und nachbehandelt oder zuerst 
getrankt und nachbehandelt und dann zu einem Schlauch * 
geformt . 

Die Erfindung betrifft nun neue und verbesserte 
Hiillen fur Lebensmittel, insbesondere V.'urs thullen und 
ihr Herstellungsverf ahren. Eine Bahn eines sich satti- 
g end. en Fasermaterials , vorzugsv/eise ein langf aseriges 
Hanfpapier wird entvr gg|lg mit einer wassrigen oder organi- 
schen PolyvinylalkohoJlosung oder mit einem v/arineerv;eicn- 
ten schmelzextrudierten Film eines f xlmbildenden Poly- 
vinylalkoholharzes impragniert una beschichtet und dann 
nachbehandelt, urn das Polyvinylalkoholharz in Form eines 
kontinuierlichen Filmes unloslich zu machen, zu harten 
und gegebenenfalls zu trocknen. Ein v;ei teres Unldslich- 
machen des abgeschiedenen EJarzes durch Reaktion mit einern 
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Verne tzungsmitt el wie Formal deh yd wird vorzugsweise 
auch durchgef uhrt . Das Vernetzungsmittel kann der 
Trankharzlosung oder Schmelze zugesetzt werden Oder 
in einer weiteren Behandlungsstuf e mit dem getraiikten 
Material in Beruhrung gebracht werden. Das mit Polyvinyl - 
alkohol gesattigte Material wird entweder direkt beim 
Tranken in Schlauchf orm oder als flachiges 3ahnmaterial 
erzeugt, das dann in der gewiinschten Weise zugeschnitten 
und zu schlauchf brmigen Hiillen verarbeitet wird. Die 
fertigges tell ten schlauchf brmigen Hull en \zormen dann noch 
ein letztes Hal gehartet oder einer Feuchtigkeit aufwei- 
senden Behandlung unterworfen werden. Die erf order 1 ichen 
und wahlweisen Verf ahrensstuf en sind in dem beigefugten 
FlieS schema in Fig. 1 durch ausgezogene bzw. gestrichelte 
Linien angegeben. 

Fig. 1 ist ein Fliefidiagramm , das die charakteristi- 
schen auf einanderf olgenden Stuf en des erf indungsgemaBen 
Verfahrens schematisch wiedergibt; 

Fig. 2 ist eine schematische Darstellung des Her- 
stellungsganges beim kontinuierlichen Beschichten einer 
Endlosbahn und For men derselben zu einer Hlille unter 
Verwendung einer Polyvinylalkoholharzlbsung; 

Fig. 3 zeigt schematisch eine andere Ausfuhrungs- 
form des erf indungsgemafien Verfahrens zum kontinuierli- 
chen Beschichten eines Faserbahnmaterials und unmittel- 
baren Verformen zu einer schlauchf ormigen Hiille unter 
Verwendung einer Polyvinylalkoholharzlbsung; 

Die Figuren Ur - 9 zeigen die verschieden Auftrags- 
mbglichkeiten fiir eine Polyvinylalkoholharzlbsung auf ein 
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kontinuierliches Paserbahnmaterial und zv/ar 

Fig. 4 ein Abs treif messer uber einer Auftrags- 
walze; 

Pig. 5 eine Streiohraaschine mit Luf trakel ; 
Pig. 6 eine Gummi tuchstreichmas chine ; 

Fig. 7 eTn^eJglei'ch^ Walzehauf tragmaschine ; 

Pig. 8 einen sogenannten Contracoater , d.h. eine 
ubliche gleichsinnig laufende ^-Walzenauf tragsmaschine und 

Fig. 9 eine "Dreivralzenauf t rags mas chine mit direktem 
Auftrag; 

Fig. 10 zeigt schematisch, wie ein Paserbahnmaterial 
mit schmelzextrudiertem Polyvinylalkoholharz kontinuier- 
lich beschichtet und impragniert und direkt zu einer 
Hulle verformt wird; 

Fig, 11 zeigt schematise!! eine andere Ausflihrungs- 
form des erf indungsgemafien Verfahrens, bei welcher ein 
flachiges Paserbahnmaterial zunachst mit schmelzextrudier- 
tem Polyvinylalkoholharz beschichtet und impragniert und 
darauf erst zu einer schlauchf ormigen Hiille verformt wird. 


Monomerer Vinylalkohol ist als freie Verbindung 
nicht bekannt. Alle Versuche freien Vinylalkohol her- 
zustellen fuhrten zu einer Umlagerung der Verbindung 
zu Acetaldehyd. Technisch werden Polyvinylalkoholharze 
tiblicherv/eise durch Hydrolyse von Polyvinylverbindungen 
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hergestellt, die aliphatische Oder aromatische Vinyl - 
estereinheiten enthalten, einschlieGlich Vinylpolymeren - 
wie Polyvinylester - Homopolymeren, beispielsweise' Poly- 
vinylacetat, Polyvinylpropionat , Polyvinylbenzoat u.a.m.; 
sowie carboxylierte Polyvinylester Polymere, beispielsweise 
die durch Copolymerisieren eines Vinylesters wie Vinyl - 
acetat, Vinylpropionat und Vinylbenzoat rait;.einer athyle- 
niscli ungesattigten Carbonsaure wie Acrylsaure, Hethacryl- 
satire und Haleinsaure erhaltenen Verbindungen. Das Aus- 
mafc der Hydrolyse wird gesteuert, urn Produkte mit dem 
geuunschten OH-Grupperi-Substitutionsgrad zu erhalten. ... 
Auf diese V/eise hergestellte und fur die Erfindung brauch- 
bare Vinylaikohole haben einen Substitutionsgrad von 
mindestens etwa 20 >6, bezogen auf den OH-Gruppengehe.lt; 
ublicherweise liegt der Substitutionsgrad im Bereich von 
etwa ho bis etwa 99,99 f( t wobei die letztere Zahl die bei 
der technischen Herstellung maximal erzielbare Hydrolyse- 
wirksamkeit angibt. Unter den carbo;cylgruppenhalt igen * 
Harzen sind fur die erf indungsgemafien Zx^ecke die Harze 
mit einem Substitutionsgrad bis zu etwa 25 >S vorzugsweise 
im Bereich von etwa 0,1 - 10 % % bezogen auf die Carboxyl- 
gruppen brauchbar. 

. Die erf indungsgemafi anzuwendenden Polyvinylalkohol- 
harze miissen f ilmbildende Karze sein, d.h. einen Polymeri- 
sationsgrad von mindestens etwa 800 aufweisen. Derartige 
Harze Bind bekanntlich durch eine Viskositat von minde- 
stens k cP, z.B. im Bereich von etwa h bis etwa 65 cP 
und daruber gekemizeichnet , bestimmt fur h gew.-'sige 
wassrige Losungen bei 20°C, ublicherweise auf einem Ostwald- 
Fenske Viskoneter. Diese Eigenschaf ten sind notig, damit* 
das sich sattigende l^asermaterial genugend getrankt wird 
und die unloslich gernachte getrocknete i?olie die gevainsch- 
te Festigkeit und Naflf estigkeit aufweist. Allgemein nehmen 
mit steigendem ;:olekulargewicht und OH-Gruppengehalt des 

» 

009820/1885 


BAD ORIGINAL 


1952^64 


- 8 ~ 


1A-36 931 


Polyvinylalkohols seine Ldslichkeit ab, aber seine 
Folienf estigkeit und der Schmelzpunkt zu„ Beispiels- 
weise sind Harze mit einem OH-Gruppen-Substitutionsgrad 
Uber etwa 95 $> weniger loslich und schmelzen bei hohe~ 
ren Temperaturen und bilden Folien, die auch ohne Ver- 
netzung sehr nafifest sind. Die Vernetzung jedoch macht 
diese und andere Harze noch fester und weniger empfind- 
licb gegeniiber Y/asser und dement sprechend wird erfindungs- 
gemaB das Harz in der Folie vorzugsweise vernetzto 

Bei den Ausfuh rungs for men des erf indungsgemaBen 
Verfahrens, bei welchen das faserige Bahnmaterial mit 
einer Polyvinylalkoholharzlosung in Beruhrung gebracht und 
mit ihr getrankt wird, kann das Ldsungsmittel der 
verwendeten Harzlosungen eine beliebige wassrige oder 
organische Flussigkeit sein, in welcher das jeweilig 
verwendete Polyvinylalkoholharz loslich ist (z.B. unter 
Bildung von viskosen losungen enthaltend 1-40 Gew.-# 
Polyvinylalkoholharz. Welche Losungsmittel im Einzelfalle 
fur bestimmte Verwendungszwecke bevorzugt werden, hangt 
in erster linie von dem jeweils verwendeten Polyvinyl- 
alkoholharz ab. 

Beispielsweise Ibsen sich Polyvinylalkoholharze 
mit einem niedereren OH-Gruppen-Substitutionsgrad 
(SG) von beispielsweise nicht uber 80 in einem wei- 
ten Bereich in organischen Lbsungsmitteln , worunter auch 
die unterschiedliche Loslichkeit in wasserfreien organi- 
schen Flussigkeiten fallt, beispielsweise in Alkoholen 
wie Methanol, Athanol und Isopropanol; Athern wie die 
Monomethyl-, Monoathyl- , Monobutyl- und Diathylather 
von Athylenglykol und Diathylenglykol ; Ketonen wie 
Ace ton, Methylathylketon, Macetonalkohol , Methyliso- 
butylketon und Cyclohexanon; Estern wie Athylacetat, 
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Methylacetat , und n-Butylacetat ; chlorierten Verbin- 
dungen wie Kohlenstof f tetrachlorid und Athylendichlorid; 
Kohlenwasserstof f en wie Benzol und Toluol; Mitroverbin- 
dungen wie Nitrobenzol sowie heterocyclischen Verbindungen 
wie Dioxan und Tetrahydrof uran sowie in V/asser * ent halt en- 
den mischbaren fliissigen Gemischen, die beliebige der ge- 
nannten organischen Losungsmittel enthalten. In diesem 
Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dafi der Eegriff 
"organisches Losungsmittel" mischbare Gemische von Was- 
ser und organischen Losungsmitteln umfasst, die aus- 
reichend- organisches Losungsmittel enthalten, urn die 
Losungseigenschaf ten von Wasser alleine zu verandern, 
beispielsweise wenn mindestens 10 Volumenprozent des 
gesamten Losungsmittels organischer Anteil ist. Daruber- 
hinaus sind Polyvinylalkoholharze mit einem Substitu- • 
tionsgrad bis zu etwa 80 % in wassrig alkalischen Medien 
loslich. Bevorzugte Ausf iihrungsf ormen derar tiger 
alkalilosl icHer Harze, die erf indungsgemaB aufgrund de*r 
verbesserten Gesamteigenschaf ten der aus ihnen gebildeten 
Pollen verwendet v/erd.en, sind die Harze rait einem OH-Grup- 
pensubstitutionsgrad von mindestens etwa 40 %. 

Andererseits nimmt, wie oben festgestellt wurde, mit 
zunehmendem OH-Gruppengehalt die Loslichkeit des Harzes 
im allgemeinen und in hydrophoben Fliissigkeiten insbeson- 
clere ab. Harze mit einem hoheren OH-Gruppensubsti tut ions - 
grad, z.B. uber etwa 80 % sind zwar in geringerem Mafle 
loslich in den oben beschriebenen organischen Losungs- 
.mitteln, lassen sich jedoch vorteilhafterwei.se in wassri- 
gen Losungsmitteln und den starker hydrophilen organi- 
schen Losungsmitteln, beispielsweise Alkoholen und deren 
Gemischen losen. V/asser ist ein besonders bevorzugtes 
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Losungsmittel fur derartige Harze mit einem OH-Grup- 
pensubstitutionsgrad von mindestens etwa 98 %. Beson- 
ders brauchbare organische Losungsmittel fur diese und 
andere Harze mit hohem Substitutionsgrad sind Alkohol- 
Wassergemische mit einem Volumenverhaltnis von Alkohol 
zu V/asser von mindestens 0,^ : 1, worin der Alkohol 
ein niederes Alkanol vde Methanol oder Athanol ist. 

Die Warmeempf indlichkeit der Polyvinylalkoholharze 
ist ein weiterer Faktor, der die Auswahl des Losungs- 
mittels beeinflufit. Selbstverstandlich sollen beim 
abschliei3enden Trocknen der erf indungsgemaB herge- 
st el It en impragnierten Bahnen mbglichst hohe Tempera- 
turen und/oder verminderte Drucke vermieden werden.kon- 
nen. Daher wird bei den Ausf uhrungsf ormen des Ver- 
fahrens, bei welchen ein Losungsmitteltrager zum Imprag- 
nieren der Faserbahn verwendet wird, ein Losungsmittel 
bevorzugt, das unter Normalbedingungfen fluchtig ist, 
beispielsweise ein Losungsmittel, des sen Siedepunkt 
(bei 760 mm Hg) nicht iiber 100°G liegt. 

Bei den Ausf uhrungsf ormen, welche die Verwendung 
eines Losungsmittels vorsehen, wird die Polyvinyl alkohol 
harzldsung auf beliebig bekannte Art und Weise auf das 
Bahnmaterial aufgetragen. Im allgemeinen wird ein Bahn- 
material kont inuierlich ( beispielsvieise auf warts , ab-* 
warts oder horizontal) an einer entsprechen&en Auftrags- 
vorrichtung fiir das Harz vorbeigefuhrt und mit dieser 
in Beruhrung gebracht. Die /xetrankte und beschichtete 
Faserbahn kann, vrie bereits gesagt, bereits _ zu 
schlauchformigen Hullen verformt 8eiri~_ oder das er- 
haltene fiac'hige Material wird zu einem spateren Zeit- 
punkt I'zu^'-Hullen, die eine Naht aufweisen, zusammenge- 
fugt. In beiden Fallen wird das aufgebrachte Polyvinyl - 
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alkoholcopolymer aus den Faserbahnmaterial durch eine 
ent spree he nde Behandlung unloslich gemacht und kann 
dann gegebenenf alls und wird auch vorzugsweise durch 
Reaktion mit einem entsprechenden Verne tzungsmittel 
weiter unloslich gemacht. 

Das Polyvinylalkoholharz auf den erf indungsgemaft 
mit Harzlbsungen beschichteten und gesattigten Fa- 
serbahnmaterial ien kann mit Hilfe aller geeigneten 
MaBnahmen in den unlos lichen Zustand uberfuhrt vrer- 
den. Bevorzugt werden die Arbeitsweisen, die diese 
1Tb erf uhrungen in einen unlos lichen Zustand Liber wie- 
gen durch ein Knt fer nen des Losungsraittels aus der 
mit Harzlosung getrankten Bahn bwirken. GemaB einer 
Ausfuhrungsf orm wird das Losungsmittel aus der mit 
Losung getrankten Bahn entfernt, indent das getrankte 
Bahnmaterial durch ein Koagulierbad gefuhrt wird, bevor 
das Polyvinylalkoholharz regeneriert v/ird. Die Zu- 
sammensetzung bevorzugter Koagulierbader schwankt 
,ie nach dem verwendeten Harz una Losungsmittel, urn- 
fas st aber allgemein entweder wassrige Oder organi- 
sche Lbsungen uon Sauren , Sal z en und der en Ge- 
mische, beispielsweise Schwef elsaure , Ammoniumsulf at 
und deren Gemische Oder organische Fliissigkeiten 
(d.h. nichtloseno.e Verdiinnungsmittel ) in v/elchen 
das jevreils verwendete Harz nur teilweise lbslich 
Oder ganz unloslich ist und die ein Koagulieren 
des Karzcs bewirken. So sind z.B. saure hochkonzentrier — 
te wassrige Salzlbsungen, beispielsv/eise schwef elsaure- 
haltige konzentrierte Ammoniumsulf atlbsungen besonders 
geeignet, urn Polyvinylalkoholharze aus deren wassrigen 
Lbsungen zu regenerieren. Besonders brauchbar zun 
Koaguliere/i von Polyvinylalkoholharzen aus organischen 
Lbsungen, beispielsv;eise aus wassrig-alkoholischen 
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Losungen sind Regenerierbader , die ein nichtlosendes 
Verdunnungsmittel , beispielsv/eise Aceton Oder Ben- 
zol enthalten, das organophiler jist als das , or- 
ganische Losungsmittel, 

GemaG anderen- bevorzugten Ausf uhrungsf ormen, bei 
v/elchen das Bahnmaterial mit einer Harzlosung ge- 
trankt v/ird, v/ird das Unlosliohmachen des Harzes 
durch Verdampfen des Losungsmittels bev/irkt, insbe- 
sondere v/enn fur die Harzlosung unter Mormalbedingungen 
fluchtige Losungsmittel verwendet wurden. Polyvinyl - 
alkoholharzf ilme, die fliichtige Losungsmittel enthalten, 
treiben bei erhohten Tempera turen Bias en. Dement spre- 
chend v/ird das Losungsmittel vorzugsweise bei maBigen 
Tempera turen, beispielsv/eise im Bereich von 100 - 120 C 
verdampf t , obwohl auch hohere Temperaturen angewandt 
v/erden kdnnen, v/enn die Beriihrungszeit kurz 1st. Ver- 
minderte Drucke konnen auch angev/an&t word en, vrenn 
dies notwendig oder wunschensv/ert erscheint, Jedoch kaiin- 
durch Ausvrahl eines geeigneten fluchtigen Losungsmittels 
die Anv/endung eines Vakuums vermieden werden. '.oe.s harz- ■ 
getrankte Bahnmaterial v;ird direkt oder indirekt durch 
Konrektionsstromung , Bestrahlung oder auf beliebig 
andere geeignete V/eise erhitzt. Sehr zv/eckma(3ig ist 
es, v/enn das Bahnmaterial mit einem heiBen inerten 
Gas, beispielsv/eise Luft in Berlihrung gebracht v/ird. 

Beim Aufbringen des Polyvinylalkoholharzes auf 
das Fas erbahnmate rial aus Losungen v/ird vorzugsx'/eise 
noch ein Verne tzungsmittel vorgesehen, das mit dem 
abgeschiedenen Polyvinylalkohol v/ahrend dem Trocknen 
und Ausharten in der V/arme reagiert, so daB auf und 
in der Faserbahn ein Film erzeugt v/ird t der in Wasser 
unloslich und dies em gegeniibe.r relativ unempf indlich 
ist. GernaB einer bevorzugten Arbeitsueise v/ird ein los- 
liches Verne tzungsmittel der Trankharzlbsung zugesetzt 
und " 7 : 6ann beim Trocknen des irnprugnierten haterials 
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aktiviert. Es kann auch zunachst die Polyvinylalkohol- 
harzlosung aufgebracht una darauf das harzhaltige Material 
in einera weiteren Arbeitsgang mit einer Losung des Vernet- 
zungsmitteln bespruht , darin getrankt Oder auf andere Weise 
damit behandelt v/erden, wobei dasselbe Oder ein anderes Lo- 
sungsmittel als in der Harzlosung zur Anv/endung konunt . Als 
Vernetzungsmittel kommen die ublichen Hittel in Frage, die 
Vernetzungen zvfischen den Polyvinylalkoholmolekulen ausbil- 
den. Beispiele fur derartige Substanzen, die eins Oder 
mehrere reaktionsfahige funktionelle Gruppen je holekul 
enthalten sind Aldehyde wie Formaldehyd, Glutaraldehyd, 
Glyoxal u.a.m. ; Polyrnethylolverbindungen wie wasserlos- 
liche Formaldehyd-Amin- und Formaldehyd- Ami d-Konden- 
sationsprodukte, beispielsv/eise Dime thyloiharns toff 
Trimethylolmelamin und fliissige Harnstof f -For maid ehyd- 
harze; .Oiisocyanate v/ie das Diisooyanat von dimerisierter 
Linolea'urey ;; 4, V -Methyl en- bis ( cyclohexylisocyanat ) u.a.m. ; 
Polyepoxide v/ie Butadiendiepoxid u.a.m.; Polyamidepichlor- 
hydrinharz; Saurehalogenide wie Adipinsaurechlorid, 
Sebacinsaurechlorid u.a.m. sowie polymere Ketene z._3. das 
Diketen von dimerisierter Linolsaure/ \ Die v/eniger reactions- 
fahigen Vernetzungsmittel konnen im Gemisch mit der Trank- 
harzlosung aufgebracht v/erden. Wenn starker reaktionsfahige 
Vernetzungsmittel angev/andt v/erden, so t*ird zunachst das 
Paserbahnmaterial mit der Harzlosung getrankt und dann in 
einem v/eiteren Arbeitsgang mit dem Vernetzungsmittel be- 
handelt, vorzugsweise vor dem Trocknen und Ausharten. Palls 
erforderlich oder gev/unscht kann ein Katalysator fur das 
Vernetzungsmittel zugegeben v/erden und zv/ar entweder in die 
Harzlosung, in die Losung des Vernetzungsmi ttels oder 
getrennt von beiden. 

Bei den Ausf uhrungsf ormen des erf indungsgemafBen 
Verfahrens, bei v/elchen das Paserbahnmaterial mit einem 
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schraelz-extrudierten (schmelzgegossenen ) Polyvinylal- 
koholharz impragniert und beschichtet wird, werden als 
filmbildende Polyvinylalkoholharze vorzugsweise solche 
mit einem OH-Gruppensubsti tut ions grad von mindestens 

etwa 60 % verwendet. Falls die schm.elzgiefibaren 

Harze Carboxylgruppen en thai ten, so wird ein maximal er 
Substitutionsgrad mit Besug auf die funic ti one 11 en 
Carboxylgruppen von etwa 5 )& bevorzugt, insbesondere 
von etwa 0,5 $• Diese Harze lass en sich leicht zu film- 
artigen uberzugen auf dem sich sattigenden Faserbahn- 
material extrudieren, die in das Material eindringen 
und schliefilich in und auf dem Bahnmaterial Filme aus- 
bilden, die die gewiinschte Festigkeit und Wafif estigkeit 
auf we is en. Wie bereits angegeoen, nehmen mit steigendem Ho- 
lekulargewicht und OH-C-ruppengehalt die Loslichkeit 
ab und die Filraf estigkeit zu. Filmbildende Harze mit 
einem OH-Gruppensubst itutionsgrad iiber etwa 95 % z.B. 
konnen, wenn sie entsprechend weich-gestellt sind, 
zu Folien extrudiert werden, die auch ohne Vernetzung 
recht f euchtigkeitsbestandig sind. Wie im Falle der aus 
Lbsungen aufgebrachten Filme werden. jedoch diese oder 
andere schmelzextrudierten Harze durch das Verne tz en 
starker und weniger empf indlich gegenuber Wasser und 
dement sprechend werden auch die schmelzextrudierten 
Harzfilme vorzugsweise vernetzt. 

Andererseits konnen aber Polyvinylalkoholharze mit 
sehr hoheni Holekulargewicht Schwierigkeiten bieten, da 
der Schmelzpunkt des Harzes mit dem Molekulargewicht an- 
steigt. Die bevorzugt verwendeten Polyvinylalkoholharze 
schmelzen unter etwa 220° C, be i spiels we ise im f>ereich von 
etwa 180 bis etxra 215°C. Derartige Harze sind durch einen 
Polymerisat ionsgrad im Sereich von etwa 1 000 bis etwa 

- 15 - 

BAD ORIGINAL 


009820 / 1 8 85 


BNSDOCID- <DE 1952464A1_I_> 


19524^ _ 15 . 


iiA-30 931 


5 000 gekennzeichnet und -we i sen eine Viskositat in 
^ ^iger vrtissriger Losung, gemessen vrie cben engegeben, 
von weniger als ebwe. ^5 c? auf . Die insbesondere 
bevorzugten Harze sind daruberhinaus praktisch gleich- 
formige Polymere, die innerhalb eines Temperaturbe- 
,reiches von 10°C vollstandig schmelzen. 

Dam it die Polyvinylalkoholharze erf indungsgemaB 
zu Folien extrudiert werden konnen, miissen sie vrirksam 
weichgestellt sein. Die Weichstellung gestattet, daB 
die Harze bei Temperaturen extrudiert werden, bei v/el- 
chen sie noch nicht thermiscft zersetzt wer&en (was' 
beispielsv/eise uber etwa 2^0°C eintritt) und daB das 
geschmolzene Harz eine solche Viskositat aufiveist, daB 
selbsttrageno.e und dennoch das Faserbahnmaterial imprag- 
nierende extrudierte Filme entstehen. Die besten Ergeb- 
nisse beim Jmpragnieren v/erden erzielt, v/enn das Poly- 
vinylalkoholharz so weichgestellt iet, daB bei normaler 
Schergeschwindigkeit seine Schmelzviskositat im Bereich 
von etv;a 100 bis etwa 1 000 P liegt. 

Allgemein sind alle Verbindungen oder Gemische von 
Verbindungen, die eine weichmachende Wirkung auf Poly- 
vinylalkoholharze ausuben, als V/eichmacherbestandteil 
in den erf indungsgemaB extrudierten Harzen geeignet . 
Die wirksameren V/eichmacher fur Polyvinylalkoholharze sind 
feuchtigkeitsspendende wasserldsliche Monomere oder 
polymere Alkohole, Amine oder Amide. Einzelne Beispiele 
hierfur sind Glycerin, Athylenglykol , Propyl englykol , 
Polyathylenglykole unci Polypropylenglykole mit einem 
Molekulargewicht bis zu etv:a 1 000 (Triathylenglykol , 
Tripropyl englykol , Carbowachs 2C0, Carbowachs ^00, 
Carbowachs 600 usw. ) Trimethylolpropan, Sorbit, Formamid, 
Harnstoff , Polyoxyathylenather und -ester, enthaltend 
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etwa 2-20 Mol Athylenoxideinheiten .je Molekul bei- 
spielsweise Monophenylather von Folyoxyathylen enthal- 
tend 2-7 Athylenoxideinheiten je Molekul (z.B.Pycals) 
Purf urylalkoholather von Folyoxyathylen enthaltend 
3 - 12 Mol Athylenoxideinheiten je Molekul una ahnliche 
athoxylierte Karnstqf fderivate (Nopco GS-5) , Dimethylol- 
formamid, Tri methyl clpropan u. a.m. . Insbesondere werden 
solche Weichmacher, beispielsweise die beschriebenen 
Polyoxyathylenverbindungen bevorzugt, deren Siedepunkt 
(bei 760 mm Hg) uber etv/a 22C°C llegt. 

Wieviel V/eichmacher im einzelnen Palle zugesetzt 
wird, hangt in erster Linie von dem Harz una den Bedin- 
gungen beim Extrudieren ab. Allgemein werden bei zunehmen- 
dem Molekulargewicht des Harzes und bei niederen 
StrangpreBtemperaturen und -drucken hohere Mengen an 
V/eichmacher benotigt. Damit die geeigneten Schmelzvis- 
kositaten im oben angegebenen Bereich erzielt v/erden, 
muf3 der Weichmachergehalt im Bereich von etv/a 5 bis et- 
wa ^0 % % vorzrugsv/eise von etwa 15 bis etwa 30 % liegen, 
bezogen auf das Gewicht des Folyvinylalkoholharzes . Der 
Weichmacheranteil kann auch uber oder unter den angege- 
benen V/erten liegen, vorausgesetzt , daft sich das weich- 
gestellte Karz zu selbettragenden, praktisch nichtklebri- 
gen Folien extrudieren laGt. 

V/egen der relativ hohen Temperaturen, die beim 
Extrudieren angewandt werden, soil das Harz vorzugsweise 
praktisch kein V/asser und endere fluchtige Substanzen 
enthalten. Sind derartige Substanzen in merklichen Mengen 
vorhanden, so verdampfen dae Wasser und ahnliche fluchtige 
Stqffe_.plot3.lich beim Austritt der Harzmasse aus der 
Diise und verursachen so Fehler in der Oberfleiche der 
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extrudierten Folie. In den bevorzugten Ausfuhrungsf or- 
raen werden daher das Harz, der(die) Weichmacher usw. der- 
art ausgewahlt oder vorbehandelt , dafi der Feuchtigkeits- 
anteil in dem in die Strangpresse einspeisenden Harzge- 
misch unter etwa 0,5 % bleibt, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht . 

Das weichges tellte Polyvinylalkoholharz kann erfin- 
dungsgemaB auf beliebig iibliche V/eise erhitzt und zu einer 
Folie extrudiert und die Folie auf eine verstarkende Faser- 
bahn aufgebracht werden. Die Art der StrangpreBvorrichtung 
ist nicht kritisch und es koimen beliebige fur das Spritz- 
gieBen von Therm op las ten ausgebildete Vorrichtungen ver- 
wendet werden. Allgemein wird kontinuierlich gearbeitet 
und eine flache oder schlauchf ormige Harzfolie erhalten, 
deren Temperatur uber dem Ubergangspunkt des Harzes liegt 
und die in innige Beriihrung mit einem sich sattigenden 
Fasermaterial gebracht wird, worauf die Temperatur des * 
getrankten Materials verringert wird, so daB man ein mit 
einer kont inuierlichen einhiillenden Harzfolie get rank tes 
und beschichtetes Fas erbahnmate rial erhalt. Wird das Fa- 
sermaterial zunachst zu einem Schlauch geformt und dem- 
entsprechend das Polyvinylalkoholharz als schlauchf ormige 
Folie extrudiert, so erhalt man unmittelbar schlauchf ormi- 
ge Hull en. In anderen Fallen wird zunachst ein f laches Fa- 
serbahnmaterial mit einem f lachextrudierten Polyvinylal- 
koholharzf ilm beschichtet und getrankt. Die erhalt enen 
flachen Faserbahnen werden dann zu schlauchf ormigen Hiillen 
yerformt, wobei die nahtformig auf einandertref f enden Kan- 
ten mit einem Klebmittel fur Polyvinylalkoholharze Ver- 
klebt werden, beispielsweise mit wassrigen oder organi- 
schen Losungen von Polyvinylalkoholharzen, Diisocyanaten, 
Epoxiden u.a.m. . 
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Das Faserbahnmaterial wird mit dem sprit zgegossenen 
Polyvinylalkohol deshalb getrankt, weil der extrudierte 
Polyvinylalkoholharzf ilm uber dem Er we ic hung s punk t des 
jeweiligen Harzes (beispielsweise 5 - 10°C uber der. Schmelz- 
temperatur )gehalten wird, bis er das Faserbahnmaterial in 
der gev/unschten V/eise umhullt hat. Ein gewisses Kuhlen 
des extrudierten Filmes, z.B. durch In-Beriihrung-bringen 
mit klihieren flieflfahigen Stoffen (beispielsweise Luft) 
oder kuhleren Flachen (z.B. gekiihlten Flatten oder VJal- 
zen) wird jedoch auch vorgesehen und bevorzugt bei Ausfiih- 
rungsformen vorgenommen, bei welchen bei hbheren Temper a- 
turen extrudiert wird. 

Der extrudiert e Film muB in und auf das Faserbahnma- 
terial geiuhrt werden, dies ist auf verschiedene Weise 
moglich. GemaB einer Ausf uhrungsf orm wird eine auf einer - - 
Stiitzvorrichtung aufliegende endlose Faserbahn unmittel- 
bar an der Spritzdiise vorbeigef iihrt , aus der der Harzfilm 
austritt. Das Polyvinylalkoholharz wird unter ausreichen- ~ 
dem Druck, damit es in der gewunschten V/eise eindringt, 
unmittelbar auf die Bahn extrudiert. Diese Arbeit svieise 
wird z.B. angewandt, ura bereits schlauchf orm ig geformtes 
Fasermaterial zu t rank en und zu beschichten, wobei man 
dann unmittelbar die schlauchf ormige Kiille erhalt. 

Bei einer anderen Ausf uhrungsf orm . tritt das Polyvinyl - 
harz in einer gewissen Entfernung von dem Faserbahnma- 
terial aus, Faserbahnmaterial und erweichte Harzfolie werden 
dann zusammengef iihrt , so daB ihre Flachen in Beriihrung mit- 
einander kommen, worauf dann ausreichend Druck auf beide 
ausgeiibt wird, indem beispielsvreise die rniteinander in 
Beriihrung stehende Bahn und Folie durch eine entsprechend 
enge Offnung zwischen zv;ei starren Kb r pern (bei spiel sv:e is e 
durch den Spalt von zwei gegenlauf igen V/alzen) gef iihrt 
wird, urn den Karzfilm in und durch das Faserbahnmaterial 
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hindurchzupressen. Diese Arbeitsvreise wird allgemein 
zur Herstellung von flachigem Material angewandt, das 
dann schlauchf ormig verfornt, aber auch unraittelbar zum 
Einschlagen und Verpacken von Lebensmitteln verwendet werden 
kann. 

Bei der Durchfiihrung der soeben beschriebenen Ar- 
beitsweisen kann ein in der USA-Patentschrif t 2 958 364 
beschriebenes Verfahren abgewandelt werden. i)anach vvird. 
ein Faserbahnmaterial zu einem Schlauch verformt und in 
eine gestutzte, an ihren Enden offene, im allgemeinen 
zylindrische starre Form eingefiihrt. Im Inneren dieses 
Schlauches wird mit Hilfe ublicher kombinierter Sprit z- 
Blas verfahren ein schlauchf ormiger Film aus Polyvinylal- 
koholharz gebildet. Das Eindringen des Harzfilemes in 
das Paserbahnmaterial wird durch Anwendung von Druck 
bewirkt, indem beispielsweise der Innendruck der blasge- 
formten Harzblase durch Druckluft, der eh Druck variiert 
werden kann, ausreichend hoch gehalten wird. 

Nachdem ein Pas er material mit dem sprit sg egos senen Harz 
nach diesem Verfahren getrankt worden ist, wird das 
Polyvinylalkoholharz auf Teraperaturen unterhalb der 
Glastemperatur des Karses gekuhlt, urn es in Form eines 
kontinuier lichen, das verstarkende Material einhiillenden 
Film zu verfestigen (d.h. unloslich zu. machen) . Die Ge- 
schwindigkeit*, mit welcher das in una auf dem Faserma- 
terial aufgebrachte Harz abgekuhlt wird, kann schwanken. 
Sie mufl aber ausreichend groB sein und es muG schnell 
genug nach dem in Beriihrung bringen des Bahnmaterials 
mit dem heiften Harz gekiihlt werden, urn eine unerwiinschte 
thermieche Anderung des Behnmaterials zu vermeiden. 
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Das abgeschiedene Harz kann auf beliebige V/eise direkt 
Oder indi relet gekiihlt werden, be i spiel sweise mit inert en 
Kuhlraitteln wie Luft Oder Wasser, gekiihlt en Flachen, durch 
das Bahnmaterial selbst sowie durch Kombinationen dieser * 
Maftnahmen. Das Kiihlen des getrankten Faserraaterials kann 
in derselben Zone erfolgen, in der das Material mit dem 
extrudierten Film getrankt wird oder in einer anderen. 
Gemafl einer bevorzugten Arbeitsweise werden"gekuhlte 
Flachen verwendet, urn das Fas er bahnmaterial wahrend 
dem Tranken mit dem Harzfilm zu stutzen oder zu pres- 
sen, so daft das Kuhlen des Harzes gleichzeitig mit dem 
Tranken des Fas e materials mit dem Harzfilm erfolgt. 

Wie bereits oben angegeben, werden die erf indungsge- 
maf3 mit Polyvinyl alkoholharz getrankten Faserbahnraa.terial ie 
noch mit einem Vernetzungsmittel behandelt, das wahrend. 
dem autog enen oder Warmeharten des beschichteten una ge- * 
t rank ten Materials mit dem Polyvinyl alkoholharz reagiert * 
und dieses vernetzt, so daB der Film auf und in dem Fa- 
serbahnmaterial noch unloslicher und weniger empf ind- 
lich gegeniiber Wasser und anderen Los ungs mitt ein wird. 
Das gegebenenf alls angewandte Vernetzungsmittel kann auf 
beliebige V/eise . auf gebracht werden. Sehr zweckmaBig ist 
die Verwendung einer wassrigen oder organischen Losung 
des Vernetzungsmittels , die vor oder nach dem Tranken 
mit dem Harz und vor oder nach dem Kilhlen des Harzf ilraes 
durch Spruhen, Tauchen oder auf andere geeignete V/eise 
auf gebracht wird. Ein langsam reagierendes Vernetzungs- 
mittel, beispielsweise ein Epozyharz kann auch der Harz- 
beschickung der SpritzguBmaschine zugesetzt v;erden und 
nach dern Tranlcen des Faserbahnmaterials mit der Harzmas- 
se aktiviert werden, indem das getrankte Fasermaterial 
mit einem entsprechenden Katalysator oder Beschleuniger 
(beispielsweise Aramoniak fiir ein Epoxid) in Berlihrung 
gebracht wird. 
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Als Vernetzungsmittel kommen bei diesen Ausfiihrungs- 
formen, bei welchen spritzgegossenes Harz auf das Faserbahn- 
material aufgebracht wird, alle bi- oder polyf unktionelien 
Hittel, die Vernetzungen zv/ischen den Holekulen des Poly- 
vinylalkoholharzes ausbilden konnen, in Frage, die we iter 
oben bereits im Zusammenhang mit dem Aufbringen des Har- 
zes aus einer Losung beschrieben vrurden. Soweit erfor- 
derlich oder erv/iinscht, kann ein Katalysator, ein 3eschleu- 
niger o.a.m. fur das Vernetzungsmittel zugesetzt vjerden, 
und zwar entvreder unmittelbar der Har z-s chm e 1 z e , dem Ver- 
ne tzungs nit t el oder unabhangig von beiden. Nach dem Auf- 
bringen des Vernetzungsmittels und gegebenenf alls des 
Beschleunigers auf dem Harzfilm oder nach dem Aktivieren 
der Kombination aus Verne tzungsmit tel und Beschleuniger 
wird das Produkt gehartet, urn- die Vernetsungen einzu- 
fuhren und das Harz unloslich zu machen. Zwar kann haufig 
bereits bei Raurntemperatur v/irksam gehartet werden, vor- 
sugsweise v;ird aber War me angewandt, um diesen A r be its- 
gang zu verkiirzen. Das Erv/armen ist auch zv;eckma(-3ig, um 
einen nahtgebenden Kleber zu har ten, falls dieser zur 
Anwendung kam, oder um Losungsmittel zu entfernen, die 
irn Zusammenhang mit Klebern, Vernetzungsmitteln u.a.m. 
verv;endet vrurden. 

Fur die Hers tel lung der erf indungsgemaBen II till en 
v/erden vorzugsweise sich sattigehde Bahnen aus langen 
Hanffasern, die mit einem entsprechenden & it tel zur Er- 
hohung der HaBf estigkeit , beispielsv/eise Hegenerat- 
cellulose oder einem unloslich gemachten Folyvinylalko- 
holharz mib hohem Substitutionsgrad von z.S. uber etv/a 
CO /^verwendet. Andere nichtgev/ebte 3ahnen wie jfoshiho 
Papier, ileispapier, Papier hergestellt aus Polyvinyl - 
alkoholharzf asern, Manf , Rayon, Baumv/olle und ITylon 
sov/ie gewebte Erzeugnisse v/ie Gaze, Marquisette, ..Pilter- 
gaze, Organdy und Voile konnen Verv/endung finden. Selbst- 
verstandlich sind all diese PaserbF.hnmateri alien im 


verbunden sind, 
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Handel erftaltlich. Das Langf aser-Kanf papier 
(Dexstar paper) v/ird allgemein bevorzugt vregen seiner 
hohen Festigkeit, leichten Eandhabung sowie aus v/irt- 
schaft lichen Grtinden. 

zeigt 

Fig. 2 der beigefugten Zeichnung/schematisch eine 
Vorrichtung, mit der erf indungsgemaB ein Fas-erbahnma- 
terial mil einer Losung eines Polyvinylalkor'olrarses 
beschichtet und/ Oder getrankt werden unci dieses unmittel- 
bar zu einer Faserhulle geformt vrerden kann. 

Eine Papierbahn 11, vorzugsvreise von der Art viie 
sie in der USA-Pat entschrif t 2 0^5 3^-9 beschrieben wird, 
und zv/ar ein Langf as er-Hanf papier , das je nach der ge- 
v/unschten GroBe and dem Gewicht der hersustellenden 
Hulle 20,^ - 27,2 g/ m 2 wiegt, wird von der Vorrats- 
rolle 12 uber Ftihrungsrollen 13 und Ik- und urn Schablo- ; 
nen 15 und 16 abgezogen, die das Papier in die ge — 
wunschte Schlauchf orm brxngen. Der Papiers.chlauch wird - 
dann abwarts iiber eine starre Form 17 gezogen. Diese 
starre Form 17, vorzugsweise ein hohles Ketallrohr, bei- 
spielsweise ein Stahlrohr mit einem AuB endure limes ser 
von 5 - 17,8 cm (2 - 7 inc.) je nach dem gewunschten 
Durchmesser der herzustellenden Hulle, kann beliebig 
geeignet lang sein, zweckmafiigerweise etvia 9,15 m (30 feetj^ 
und v/ie gezeigt von einer geeigneten Stutze, beispielswei- 
se einem I-Trager 18 o.a. herabhangen. Die jetzt schlauch- 
formige Papierbahn 11 wird uber die starre Form 17 nach 
unten gezogen, durch einen f ormgebenden Ring 19».der vor- 
zugsv/eise ein Hetallring ist, dessen Innendurchmesser .nur 
v;enig breiter ist als der Durchmesser der zu einem Schlauch 
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geformten Fapierbahn, die hindurchgezogen'wird und der 
die Aufgabe hat, das Papier in dieser Schlauchf orm zu 
halten, bis es die Beschichtungs vorrichtung 20 erreicht. 
Diese ist ein hohler ringf ormiger Korper aus Metall 
oder einera ahnlichen VJerlcstoff mit einer ringfbrmigen 
Offnung 21 konzentrisch zum Innendurchmesser angeordnet, 
durch die eine in der Kammer der Vorrichtung 20 unter 
Druck gehaltene wassrige oder organische Polyvinylalko- 
hollosung auf die AuGenflache des sich abwarts be v;eg en- 
den Papierschlauches aufgebracht vrird, urn diesen gleich- 
maSig zu tranken und zu beschichten. Die Polyvinylalko- 
hollosung v/ird in einem Mischtank bereitet und in einem 
Vorratstank gehalten, von dem aus sie der Vorrichtung 20, 
wie schematisch angegeg eb en, zugeluhrt wird. 

Eine Manschette 33 aus Metall oder einem ahnlichen 
Werkstoff ist auf die starre Form 17 aufgezogen und be- 
wirkt ein mehr gleichmaGiges Aufbringen der Polyvinyl r 
alkohollosung durch die Offnung 21, wahrend der Papier- 
schlauch 11 daran vorbei nach unteh gleitet. Eine An- 
zahl von Gleitringen 22, die auf die starre Form 1? in 
geeigneten Abstanden, beispielsweise von 90 cm (3 feet) 
aufgezogen sind und aus Metall oder ahnlichem bestehen, 
bewirken, daft die Innenseite des mit "Polyvinylalkohol- 
harz beschichteten und getrankten Papierschlauches nicht 
mit der Auftenv/and der starren Form 1? in Beruhrung kommt, 
wahrend der Schlauch nach unten abgezogen v/ird. 

Bei dieser in Fig. 2 gezeigten Ausf uhrungsf orm er — 
streckt sich die starre Form 17 durch eine Trockenkammer 23. 
Die Trockenkammer 23 weist einen EinlaB 2k fur heiBe Luft 
auf, durch den Luft aus dem Luf terhitzer 25 mit Kilfe eines 
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starken Geblases oder einer starken Pumpe 26 gedriickt v/ird. 
In der Trockenkammer 23 wird die mit Polyvinylalkohol- 
harz beschichtete und getrankte Faserhulle schnell vorge- 
trocknet. 

Am unteren Ende der Trockenkammer 23 fallt die ge- 
trocknete Faserhulle zusammeri und wird/^am Eingang 28 
angeordnetenWalzen 27 in den Trockner 29 gefiihrt. Am 
Ausgang 30 des Trockners 29 befindet sich ein weiteres 
Walzenpaar 31. Die V/alzenpaare 27 und 31 wirken so, .da6 eine 
Luftblase in der Hiille eingefangen wird, damit diese im 
aufgeblasenen Zu stand getrocknet und dadurch am Schrumpfen 
gehindert v/ird. Dem Trockner 29 kann die HeiSluft aus einem 
nichtgezeigten Zwei-Kammer-Luf tvorerwarmer oder aus dem 
Luftvorerwarmer 25, wie durcfr die gestrichelte Linie ange- 
geben, zugefuhrt v;erden. 3ei der Hers tel lung der ljullen 
gemafl clieser Aus fuhrungs form wird der mit Polyvinylalkohol- 
harz getrankte Faserschlauch grlindlich in der Trockenkammer 23 
getrocknet und im Trockner 29 gehartet'. Die Hiille wird dann' 
bis zu dem gewunschten Feuchtigkeitsgehalt wieder ange- 
feuchtet, indem entweder am Ausgang d.es Trockners 29 feuc-i- 
te Luft zugefuhrt oder die Hulle nach dem Austritt aus dem 
Trockner 29 unter die Feuchtigkeit ausgleichenden Bedingun- 
gen gelagert wird; Das in den Trockenkammern 23 und 29 
aus der Hiille verdampfte Losungsmittel kann gegebenenfalls 
in der schematisch angegebenen Losungsmittel-auckgewinnungs- 
anlage kondensiert und erneut in Umlauf gebracht werden. 

Fig. 3 zeigt schematisch eine andere Aus fuhrungs form 
fur das Beschichten und Tranken eines Faserbahnnaterials 
mit einer Polyvinylalkohollosung und unmittelbare Ver- 
formen zu einer Faserhulle. Die hier gezeigte Anlage gleicht 
irn Kinblick auf die Verformung der Papierbahn zu einem 
Schlauch una das Beschichten und Tranken mit Marzlosung der 
in Fig. 2 geseigten Vorriclitung und dement sprechenc* werden 
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gleiche Bauteile der beiden Vorrichtungen mit denselben 
Ziffern bezeichnet. 

In Fig. 3 v/ird ecenso wie in Fig. 2 eine Papierbahn 
11, vorzugsweise ein Langf as er-Manf papier von der Vor- 
ratsrolle 12 abgezogen, urn die Schablonen 15 und 16 herum 
zu einem Schlauch geformt, liber eine starre Form 17 ab- 


in der eine v/assrige Oder organische Polyvinylalkoholld- 
sung auf die Auflenf lacrte des abvrartsgleit end en Papierschlau- 
ches aufgebracht v/ird und diesen gleichmaftig beschichtet . 

In Fig. 3 erstreckt sich die starre Form 17 in einen 
Behalter 123 hinein, der ein Koagulierbad 12^ aufnimmt, 
beispielsweise eine v/assrige oder organische Badfltissig- 
keit, die in der aura Koagulieren erf orderlichen Konzen- 
tration eine Saure, ein Salz Oder eine organische, das 
Harz nichtlosende Flussigkeit enthalt, damit in und 
auf dem Faserbahnmaterial ein Polyvinylalkonolharzf ilm 
regeneriert und verfestigt v/ird. Die starre Form 17 kann 
mit einem Einlafirohr oder einer Leitung 125 und mit 
einem AuslaBrohr oder einer Leitung 126 verbunden sein, 
damit die Koagulierf lussigkeit im Inneren der gebilde- 
ten schlauchf ormigen Hulle zirkulieren kann. Die Stro- 
mungsgeschv/indigkeit im Inneren der Hiille ' v/ird so be- 
rries sen, daft der Flussigkeitsspiegel im Inneren der ge- 
bildeten Hiille etv/a gleich ist dem Spiegel der Bad- 
f lussigkeit 12^ im Behalter 123. 

Am Boden des Sehalters 123 ist eine Holle 127 ange- 
ordnet. Die Hulle faUt im unteren Teil des Behalters 123 
zusammen und v/ird urn die Rolle 127 aus dem Koagulier- und 
Regenerierbad hinausgef uhrt Die Hiille 128 (im Unterschied 


warts gezogen und durch 
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zu dem unbehandelten Papier 11 zu Beginn cles Verfahrens) 
wird liber .eine Reihe von Umlenkrollen gefuhrt unci, durch- 
lauft eine Reihe von Behancllungsbadern. Die Behalter 130 
und 140, durch die die Hiille zunachst gefuhrt wird, -ent- 
halt en zusatzliche Koagulierbadfliissigkeit 13 1 unci 14 i, 
um das Harz in der Hulle vollstandig unloslich su mac hen. 
Aus- clem Behalter 140 gelangt die Hiille in den Behalter 
150, der Waschfliissigkeit 151 enthalt und in dem Koagulier- 
badfliissigkeit und gegebenenf alls vorhandene Hebenprodukt e 
aus der Hiille ausgewaschen ^-/erclen. Im Behalter 160 wird 
die Hiille mit einem Bad 161 in Beruhrung gebracht, das 
einen Weichmacher beispielsweise Glycerin unci ein Ver — 
netzungsmittel beispielsweise Formaldehyd fur den Poly- 
vinylalkoholharzf ilm enthalt. Darauf wird die Hiille uber 
Umlenkrollen aus dem Behalter 160 zum Eingang des Trock- 
ners 154 gefuhrt, wo sie zitfischen einem Walzenpaar 155 
unci 156 hindurchlauf t , das zusammen mit dem Walzenpaar 
158 und 159 am Ausgang des Trockners in der Hiille eine 
groBe Luftblase eingefangen halt, so date sie Hiille im 
aufgeb las enen Zustanrl ohne uberrnaBig zu schrumpfen, 
getrocknet we r den kann. Im Trockner 154 wird die Hiille mit 
HeiBluft getrocknet, die aus dem Luftvor warmer 17 u mit der 
Pumpe 172 durch die Leitung 171 gedriickt wird. Die aus dem 
Trockner i54 abgezogene Hiille wird dann auf nichtgezeigten 
Roll en aufgewickelt. 

Die in Fig. 2 und 3 gezeigten Vorrichtungen fiir die 
Herstellung von Hullen durch T rank en unci Beschichten mit 
einer Polyvinylalkohoij-harzlosung bieten den Vorteil, daB 
die fiir die Herstellung von Gellulosef aserhiillen gebrauch- 
lichen Apparaturen unci Anordnungen verwenclet xverden kprmen. 
Die in den Fig. 4-9 gezeigten Vorrichtungen und Arbeits- 
v/eisen hingegen bieteh den Vorteil, daB sclmeller gearbei- 
tet werden kann. Die Fig. 4-9 zeigen verschiedene Aus- 
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fun rungs for men von Auft rags mas chinen fur f laches 3ahn- 


terial mit einer Polyvinylalkoholharzlosung beschichtet 
und getrankt und anschlieflend getrooknet wird. In jedem 
Falle wird das beschichtete 3ahnmaterial unmittelbar nach 
dem Trocknen Oder nach einer gewissen Lagerzeit zurecht 
geschnitten uncVzu schlauchf ormigen Hullen verarbeitet un- 
ter Verwen&ung einer gebrauchlichen Vorrichtung fur die 
Pormgebung und das SchlieGen der Langsnaht, Hierzu kann 
jeder ubliche Kleber fur Polyvinylalkoholharzf ilme Ver- 
wendung find en. Derartige Kleber sind geschmolzene weich- 
gestellte Polyvinylalkoholharze mit hohem OH-Gruppen 
Substitutionsgrad von z.3. uber etwa 80 %, vjassrige oder 
organische Losungen von Polyvinylalkoholharzen oder Reak- 
tionskleber wie Isocyanate, Epoxyharze oder ahnliche Kleber 
in For:-: von was s rig en oder or/?r.?.nischen Losungen von di- 
oo.er polyfunktionellen Stoffen, wie bereits weiter oben an- 
gegeben, die Polyvinylalkoholharze vernetzen. 

Pig. k zeigt eine Vorrichtung mit dem Abstreif messer 
uber einer Auf t rags walze. Ein Faserbahnmaterial 235, vor- 
zugsweise ein langf aseriges Hanf papier oder ein anderes sich 
sattigendes Material wird uber die Auf tragswalze 236 ge- 
zogen. Eine viskose Polyvinylalkohollosung wird auf die 
AuBenflache der Bahn auf gebracht , wie bei 238 gezeigt und 
mit dem Abstraif messer 237 verteilt und dosiert. Die so 
erhaltene beschichtete und getrankte Bahn durchlauft den 
Trockner 239, in welchem das Polyvinylalkoholharz griind- 
iich vorgetrocknet und gehartet wird. Zur Herstellung des 
Feuchtigkeitsgleichgewichtes. kann in einem bestimmten Teil 
des Austrittsendes Feuchtigkeit eingefuhrt werden oder 
es wird das beschichtete, getrocknete und gehartete Bahn- 
material nach dem Austritt aus dem Trockner 239 in einem 
weiteren Arbeitsgang mit Feuchtigkeit behand el t, bevor es 


material, mit denen ein sich sattigendes Faserbahnma- 
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dam aufgewickelt wird. 


Fig. 5 zeigt eine Streichmas chine mit _ /Luftrakel. 

Das Faserbahnmaterial 240 wird liber eine Auf 1 age 241 und 
die Leitrolle 242 gefuhrt. Ein Luftrakel 243 befindet 
sich z wis chen der Auflage 241 und der Leitrolle 242 und 
dosiert die viskose Polyvinylalkoholharzl6sung~244 auf 
dem Bahnmaterial 240. Das fertig beschichtete und get rank - 
te Bahnmaterial 240 wird dann durch den Trockner 245 
gefuhrt, in welchem das Karz grundlich zu einem Film ge-- 
trocknet, gehartet und vcrzugsvieise sein Feucht igkeits- 
gleichgewicht wieder hergestellt wird. Gegebenenf ails 
kann die Wiederherst el lung des Feucritigkeitsgleichge- 
wichtes in einem eigenen Arbeit sgang nach dem Verlassen 
des Trockners erfolgen. Das Luftrakel kann bei nichtge- >. 
webten Bahnmaterial ien nur langsam betrieben werden, we- 
gen der relativ geringen iJaGf estigkei t des Bahnmaterial s . 
Dlese Auf streichvorrichtung ist daher geeigneter fur ge- 
webte Erzeugnisse Oder fur nichtgewebte Hater iali en, die 
zuvor mit einem Zusatz zur Erhohung der Naflf estigkei t 
beschv/ert worden sind. 

B'ig. 6 zeigt eine abgewandelte Form des Luftrakels, 
bekannt als Gummituch- Streichmas chine. Hit dieser Vor- 
richtung las sen sich nichtgewebte Hat eri alien mit hoherer 
Geschwindigkei-t beschichten und t rank en, da das Bahnmaterial 
an der S telle, an der das Beschichtungsmaterial aufgebracht 
und mit dem Luftrakel verteilt wird, unterstutzt viird. 
In Fig. 6 wird das ungewebte sich sattigende Bahnmaterial 246 
uber die Leitrolle 24? zugefuhrt. Die Vorrichtung umfasst 
eine Leitrolle 248 und eine Antriebsrolle 249 uber die ein 
kontinuierliches Tuch 250 lauft, auf dem das zu beschich- 
tende Bahnmaterial aufliegt. Das .Bahnmaterial 246 wird von dem 
Tuch 250 an dem Punic t unterstutzt, an dem eine viskose 
Polyvinylalkoholharzlosung 252 aufgebracht und mit dem Abs.tr e if 
messer 251 dosiert vrird. Das beschichtete und getraiikte 
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Bahnmaterial v;ird dann durch den Trockner 253 gefuhrt, 
wo es getrocknet, gehartet und vorzugsweise sein Peuch- 
tigkeitsgleichgewicht hergestellt wird. Gegebenenf alls 
kann die V/iederherstellung des Feuchtigkeitsgleichge- 
wichtes in einem eigenen Arbeitsgang nach dem Verlassen 
des Trockners erfolgen.. 

Pig. 7 zeigt eine tfbliche Dret-Walzenauf tragsma- 
schine, wobei hier gleichsinnig laufende V/alzen vervrendet 
werden, urn eine Polyvinylalkoholharzlosung auf ein Faser- 
bahnmaterial auf zubringen . In dieser Auf t rags mas chine wird 
das Faserbahnnaterial 25b uber eine Stiitzv/alze 255 ge- 
fuhrt, die fur eine vertikale Einstellung sorgt, um die 
Dicke der aufgebrachten Beschichtung zu steuern. Anlie- 
gend an die Stiitz- oder Leitwalze 255 sind die Uber- 
tragungs- oder Verteilwalze 256 und die Auf tragsv/alze 
257 angeordnet, die mit variierbarer Geschwindigkeit 
laufen; die Auf t rags vralze 257 ist vorzugsweise mit einer 
Hikrometervorrichtung versehen, um die Dicke des 
Filmes zu steuern. AuBerdem sind die Auf tragsv/alze 257 
und die Ubertragungswalze 256 mit Abnehmermesser 259 
und 260 versehen. Die viskose Beschichtungslbsung wird 
zwischen den V/alzen 256 und 257 zugegeben, wie bei 258 
gezeigt. In dieser Vorrichtung wird das Beschichtungs- 
material 258 in einer bes timmten Dicke auf die liber tra- 
gungsv/alze 2^6 aufgebracht, die Dicke v/ird durch die 
Auf t rags vralze 257 gesteuert. Von der tibertragungswalze 
256 gelangt das Beschichtungsmaterial auf die Sahn 254, 
die dann in den Trockner 261 gefuhrt v/ird, Hier wird. das 
beschichtete und getrankte Bahnmaterial grundlich 'ge- 
trocknet und gehartet und vorzugsv/eise wird auch hier 
das Feuchtigkeitsgleichgewicht wieder hergestellt. Ge- 
gebenenfalls kann das Peuchtigkeitsgleicbgewicht aber 

- 30 ^ 


rt BAD ORiGjNAL 

009820/1885 : 


BNSDOCID: <OE 1 952464 A 1 J„> 


195246^ ~ 9 d " i 6 931 

auch in einem weiteren, dem Trockner nachgeschalteten 
Arbeitsgang erf olgt . 

Fig. 8 zeigt eine ubliche gleichsinnig laufende 
Vier-Walzenauf tragsmaschine C 'BonlracoateI ^, bekannt , 
mit der ebenfalls erf indungsgemaG Folyvinylalkoholharz- 
losungen auf Faserbahnmaterial i en aufgebracht v/erden kon- 
nen. Das Faserbahnmaterial 262 wird iiber eine Leitrolle 
263 und urn die iJbertragungswalze gefuhrt .--Die Vor- 

richtung umfasst " einen Behalter 265 fiAr die Beschichtungs- 
losung 266, beispielsvreise eine viskose viassrige oder or- 
ganische Polyvinylalkoholharslosung . Eine Auf tragvralze 

267 nimmt die Beschichtungslosung 266 auf und ubertragt sie 
auf die Ubertragungswalze 258* ~Anl legend an die tiber- 
tragungsvralze ,268 ist eine Dosierwalze 269 angeordnet, die 
die Dicke der Filmschicht auf der Ubertragungsv/alze 268, 
die auf das Faserbahnmaterial 262 gelangt, steuert. Die 
Oberflache der Dosierwalze 269 wird mit einem Abnehmer- 
Messer 270 gesaubert. Das durch die Ubertragungsv/alze. . 

268 beschichtete Bahnmaterial vrird dann in den Trockner 
271 gefuhrt, wo es grundlich getrocknet und& gehartet 

und vorzugsvreise auch sein Feuchtigkeitsgleichgeviicht wie- 
der hergestellt v/ird. Gegebenenfalls kann die Wiederher- 
stellung des Feuchtigkeitsgleichgev/ichtes in dem mit ge- 
' hartetem Polyvinylalkoholharz getrankten und beschichteten 
Bahnmaterial auch in einem nachgeschalteten eigenen Arbeits- 
gang erfolgen. 

Fig. -9 zeigt eine Drei-Walzenauf tragsmaschine mit dira\ktem, 
Auftrag. Hier vrird das Faserbahnmaterial 272 iiber die Leit- 
rolle 273 und urn die Forderwalze 27^ gefuhrt. Die Yorrich- 
tung umfasst einen Behalter 275, in vielchem sich die 
Beschichtungslosung 276, beispjelsv/eise eine viskose wassrige 
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Oder organische Polyvinylalkoholharzlosung befindet. 
Die Auftragswalze 277 taucht in die Beschichtungslo- 
sung 276 ein una ubertragt beim Rotieren die Beschlch- 
tungslosung auf die tibertragungswalze 278, von wo aus 
sie auf die Oberflache des Bahnmaterials 272 gelangt, 
wahrend dieses ura die Forderwalze 27^ lauft. Das er- 
haltene besehichtete und getrankte Bahnmaterial wird 
durch den Trockner 279 gefiihrt, wo es griindlich ge- 
trocknet und gehartet und vorzugsweise auch sein Feuch- 
tigkeitsgleichgewicht wieder hergestellt wird. Gegebe- 
nenfalls kann das V/iederherstellen des Feuchtigkeits- 
gleichgewichtes in einem gesonderten, nachgeschalteten 
Arbeit sgang erfolgen. 

Fig. 10 zeigt eine Vorrichtung sum Beschichten und 
Tranken eines Faserbahnmaterials mit schraelzextrudiertem 
(spritzgegossenem) Polyvinylalkoholharz und unmittelbaren 
Verformen ciesselben zu einer Faserhiilie gemaft der Er- 
findung. 

In Fig. 10 wird wie in einigen der bisher beschrie- 
benen Ausfuhrungsf ornien, eine Papierbahn 11 von der Vor- 
ratsrdlle 12 Liber die Umlenkrollen 13 und abgezogen und 
urn die Schablonen 15 und 16 gefiihrt, die zusammenwirken 
und die Papierbahn zu einem Schlauch verformen. Der Fapier- 
schlauch lauft dann abwarts und wird in seinem Inneren von 
einer s tarren 'Form 17 gestutzt unci gefiihrt. Die starre 
Form 17 ist vorzugsv/eise ein hohles Hetallrohr, "ceispiels- 
weise ein Stahlrohr, dessen AuBendurchmesser geringfugig 
kleiner ist als der gewunschte Hiillendurchmesser , bei- 
spielsweise 5 - 17,8 cm (2 - 7 inch.). Die Lange der star- 
ren Form 17 ist derart bemessen, beispielsweise auf 3 - 4,5 
(10 - 15 feet) dass die Kulle wahrend der formgebenden 
Arbeitsgange und wahrend das Harz in dern Film sich orien- 
tiert nicht in imerwunschter Weise zusammenf allt und 
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schrumpft / Die starre Form 17 wird zv/eckmaBigerweise von 
einem Trager gehalten, in vorliegendem Falle von einem 
I-Trager 18. Der Papier schlauch 11 lauft abwarts uber dde 
starre Form 17 durch einen r.ingf ormi gen Korper 19 und 
durch die SpritzguBvorrichtung 320. Der AuBendurchmesser 
des 'ringf ormi gen Korpers 19, der ublichervreise aus He tall 
besteht, ist wenig groBer, als der Durchmesser des Papier- 
schlauches und hat die Aufgabe, die Papierbahn in der 
Schlauchf orm zu halten, bis es in die SpritzguBvorrich- 
tung 320 gelangt. 

Die SpritzguBvorrichtung 320 besteht allgeraein aus 
einera hier nur schematisch angegebenen Korper, in welch em 
das plastif izierte eingebrachte Harz mit entsprechenden 
Mitteln, beispielsweise einer rotierenden eingangigen 
Schnecke mit Icons tanter Ganghohe gefordert und in einer 
oder nehreren Stufen uber seine Schmelz ternperatur hinaus 
erhitzt v;ird. An den dem Papier schlauch* benachbarten En-- 
de ist der Dusenteil der Spritzvorrichtung 320 als Ring 
ausgebil&et , durch den der Papierschlauch hindurchlauf t . 
Ein kontinuierlicher schlauchf ormiger Harzf ilm tritt 
aus einer auf der Innenseite 321 des Ringes der Spritz- 
guBvorrichtung 320- umlauf enden ringf ormigen Offhung 322 
aus. in- manchen Fallen kajin die Ternperatur des austreten- 
den Harzes genauer reguliert v/erden durch zusatzliches 
Erwarmen oder f^uhlen des Harzes unmittelbar an der Dlisen- 
offnung 322, beispielsi\reise an der Piingflache 321 mit Hil- 
fe ublicher Vfarmeaustauschmi ttel , z.3. eingebetteten Spu- 
len und ahnlichem, die hier nicht gezeigt sind. Das 
spritzgegossene Harz ist flieBfahig, d.h. seine Ternperatur 
liegt uber der Einfrier- oder Glas ternperatur und es tritt 
aus der SpritzguBvorrichtung 320 unter ausreichendem Druck 
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auf die Oberflache des Papierschlauchs aus, urn das 
Faserbahnmaterial mit einem kontinuierlichen Film aus 
Polyvinylalkoholharz zu tranken und zu beschichten. 

Der Trahk- und Beschichtungsvorgang wird noch dadurch 
unterstutzt, daB das schlauchf ormige Material- in dem 3e- 
reich der unmittelbaren Nachbarschaf t zur SpritzgieBvor- 
richtung 320 von innen zusatzlich_durch eing. ringformige 
Hanschette 339 unterlegt ist, deren Qurchmesser gering- 
F^-gig grower ist als der gevmnschte Durchmesser der Hiille 
und die urn die starre Form 1? herum aufgeschrumpf t Oder 
auf andere Weise fest mit dieser verbunden ist. Eine 
Reihe von Gleitringen 323, die in entsprechenden Abstanden, 
z.3. von 90 cm (3 feet) ebenfalls auf "der starren Form 
17 befestigt, be i spiel sweise aufgeschrumpf t sind bewirken, 
daG die Innenseite der getrankten und beschichteten Schlauch- 
bahn nicht mit der starren Form 17 in Beriihrung kommt, 
bevor das Harz ausreichend fest. geworden ist. 

Die mit Polyvinylalkoholharz getrankte und beschichte- 
te Schlauchbahn wird dann in einer Kuhlkammer 32^ gekuhlt. 
Als Kuhlmedium dient Luf t , die aus einem Luftkuhler 326 
durch die Leitung 325 unter der Einwirkung des Geblases 
327 in die Kuhlkammer 32^ eintritt. Das Abkiihlen in der 
Kammer 32^ bewirkt zvreierlei: Sinmal v/ird verhindert, daf3 
das Fas erba Immaterial durch die aus -dem aufgebrachten 
Harz ausstromende Hit^e zerstort wird. Zum zvieiten wird 
die Temperatur des aufgebrachten Harzfilmes unter die 
.Einfrier- Oder Glas temperatur gesenkt, so dafl das auf- 
gebrachte harz hart vara. 

Die starre Form 17 erstreckt sich in einen Behalter 
326, der eine Losung 329 eines Vernetzungsmittels wie 
Formaldehyd - cnthalt . Im Behalter 328 nimmt das schlauch- 
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formige Bahnmaterial ausreichend Vernetzungsmittel auf, 
um das Harz in der Hulle beim anschlieSen&en Ausharten aus- 
reichend unloslich zu machen. Die Losung 329 kamx gegebe- 
nenfalls zusatzlich noch andere Stoffe enthalten, mit denen 
der Harsfilm getrankt vrerden soil, beispielsweise ' Beschleu- 
niger, fur das Vernetzungsmittel, zusatzlicije Mengen an 
V/eichmacher , Farbstoffe, Antioxydantien u.a.m.. 

Die schlauchf ormige Hiille wird dann f lach um eine Holle 

330 am' 3oden des Behalters 323 und die jetzt flache Bahn 

331 uber eine Heine von Leitrollen in die Trocken- und 
Aushartkammer 333 gefuhrt. In der Trockenkammer 333 wird 
die Hulle wieder aufgeblasen und mit Hilfe der Walzen- 
paare 33^' und 335 am Eingang und 337 und 338 am Ausgang 
der Trockenkammer irn aufgeblasenen Sustand gehalten, damit 
sie gleichmaSig aushartet" und nicht schrurapf t. In dem 
Trockner 333 wird die Hlille entweder direkt z.B. mit Hei/3- 
luft Oder indirekt z.B. durch Bestrahlung ausreichend er-. 
hitzt, damit der Polyvinylalkoholharzf ilm vernetzt und un- 
loslich viird una somit das fertige Produkt entsteht. 

Bei der in Pig. 11 geseigten Vorrichtung und Arbeit s we i- 
se vjird ein f ilmbildendes und spritzgiefibares Polyvinylalko 
holharz mit einem l/eichmacher vermis cht und dann in tibli- 
cher V/eise zu einer praktisch flachen Harzfolie 3^2 spritz- 
gegossen. Eine Bahn aus sich sattigenden Papier fas em 3k X 
vitrei von einer Vorratsrolle 3^0 abgewickelt und in flachige 
Beruhrung mit der Harzfolie 3^2 gebracht. Die Harzfolie 3^-2 
ist an diesem Punic t bereits etwas abgekuhlt, ihre Tempera- 
tur liegt aber noch uber der Einfrier- Oder Glastemperatur 
des Karzgemisches und die Folie ist daher noch verformbar. 
Das verstarkende Bahnmaterial 3*4-1 una die Harzfolie 3^2 
v/erden dann zusammen zv/ischen zwei Walzen 3^3 und 3hh hin- 
durchgefiihrt , die auf das Bahn-Filmlaminat ausreichend Druck 
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ausiiben, darait das Polyvinyl alkoholharz in die Poren 
des verstarkenden Fasermaterials eindringt, so daft in 
der aus dera Spalt aus tret enden Bahn 3^5 die verstarkende 
Fas reinlage vollstandig und durchgehend rait Polyvinyl al- 
koholharz getrankt und beschichtet ist. Eine der beiden 
Walzen 3^3 und 3^ oder beide wer&en rait iiblichen, nicht 
gezeigten Mitteln gekuhlt, so daB gleichzeitig mit dem 
Tranken das gevrunschte Kuhlen des -Folyvinylalkoholharzes 
erfolgt, um das Faserbahnmaterial zu schutzen und den 
eingedrungenen Karzfilm zu verfestigen. 

Die mit Harz verstarkte Folie 3^5 wird dann mit einer 
Schneidvorriclitung in der fur die Hullenherstellung ge- 
wunschten Breite zugeschnitten; die Abfalle werden mit ge- 
eigneten Mitteln entfernt, in voriiegendem Palle beim 
Fuhren iiber ein Paar umlenkender Leitrollen 3^-9 und 350. 
Die zugeschnittene harzverstarkte Folie 3*4-8 v/ird dann 
durch den Behalter 351 gefuhrt, der ein Bad 352 mit einem 
Verne tzungs mitt el und anderen Zusatzen, die in der fer- 
tiggestellten Eulle enthalten sein sollen, aufnimmt. 

Die faserverstarkte Folie 3^8 wird rait Kiife der Um- 
lenkwalzen 353 und 35^ aus dem Bed heraus und uber die 
Schablone 355 gefuhrt, die in der iiblichen Weise ausge- 
bildet ist, urn dieFolie 3^8 zu einem Schlauch zu fait en 
und zu formen. An der Oberseite der Schablone 355 be- • 
findet sich eine Auf bring vorrichtung 357 fwr^ einem iibli- 
chen ICLecer, mit welchen der Kleber 356 auf die sich 
iiberlappenden Kant en der zu einem Schlauch verformten 
Folie aufgebracht v/ird. -^ei dies em Arbeitsgang wird so 
eine Millie 358 gebildet, die eine langsverlauf ende und 
mit Kleber verschlosene Mailt aufvieist. 

Die absehl legend e 3ehandlung der Hiille erfolgt in 
dera Troekner 359 in welchenv die I^llle einer Hitzehart- 
behandlung unterv/orfen v/ird, vrahrend v/elcher das Poly- 
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vinylalkoholharz vollstandig vernetzt und der Kleber 
aushartet. Urn eine maximal e Uirksamkeit und gleichma- 
Bige Ergebnisse zu erzielen, kann die Hulle wahrend 
des Durchgangs durch den Hitzeharter 359 im 
aufgeblas enen Zustand gehalten v;erden, vrobei durch 
Zusamixienv/irken der V.'alzenpaare 360 und 36I vor dem 
Eintritt sov/ie 363 und 36k naeh dem . Austritt,_.aus 
Kamraer eine Luftblase in der liulle eingefangen gehal- 
ten wird. Wird zum VerschlieBen der Hullennaht ein 
langsam wirkender Kleber 356 verv/endet , so sollte 
selbsjbverstandlich das Aufblasen der Htille unterbleiben, 
damit die Naht nicnt aufgeht. Diese Schvrierigkeit' kann 
auBer durch die Verwendung von s c hne 1 lv; irk end en JOLeo-ern 
dadurch vermieden werden, daB zunachst nach der Forra- 
gebung unci dem SclilieBen der Naht der Kleber in einem 
eigenen A.rbeitsgang gehurtet und dann erst das Ver- 
netzungsmittel aufgebracht uncl/oder ausgehartet viird. 

Die verschiedenen Ausf uhrungsf or men der Erfindung 
vrerden nun anhand der folgenden Beispiele naher er- 
lautert . 

Be is pi el 1 

In diesem Beispiel wird die Herstellung einer Faser 
hlille durch Impragnieren und Beschichten eines l ? aser- 
papierschlauches mit einer wafirigen Polyvinylalkohol- 
harzlosung und anschlieBendes Verdampf en des V/assers 
aus dem getrankten Material beschrieben. 

Es vrurde eine waBrige 10%ige Losung eines Poly- 
vinylalkohol-Polyvinylacetatcopolymeren mit einem 
OH-Gruppengehalt von 99i5 /° und einem- Polymerisations- 
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grad von etwa 1600 hergestellt. .Das Copolymer wurde in 
dem. Losungsmittelgemisch bei etwa 90 bis 95°C gelost. Zu 
dieser viskosen Losung ivurden nach dem Abkiihlen 2,25 % 
Glycerin als Weichmacher , 0,4- % Formaldehyd afs Vernetzungs- 
mittel und 0,22 % Milchsaure als Katalysator fiir das 
Vernetzungsmittel zugesetzt. 

Eine Baira aus Langf as er-Hanf papier (Dexstar) , Gewicht 

25 ? 5 g/ra ? wurde von einer Vorratsrolle abgezogen und ' 

durch die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung gefiihrt. Die 

Papierbahn wurde zu einem Schlauch verformt und der- Papier- 

schlauch mit der viskosen Polyvinylalkoholharzlosung aus 

der ringformigen Diise 20 getrankt und beschichtet. Die 

Auf tragsgeschwindigkeit der Harzlosung 'entsprach einer * 

Dicke des feuchten Schlauches von etwa 1,27 mm (50 mils), 

Im Trockner 23 wurde . der feuchte Schlauch mit HeiBluft 

von 120°C getrocknet. Die Wasserdampf enthaltende Luft wurde 

aus dem Trockner 23 abgezogen und das Vasser in einer 

L6 sungsmittelruc kg e wirmung s anl ag e ,wie oben gezeigt, zuruck- 

gewonnen. Darauf wurde der Schlauch in dem Of eh 29 bei 

140°C gehartet, wobei eine grundliche Vernetzung des Films 

und die Ausbildung von Wasserstof fbindungen zwischen den 

Substituenten der Polyvinylalkoholcopolymermolekulen 

stattfand. Nach dem Hart en, v/urde die Hiille in einer feuchten 

v/ocLurcn 

Atmosphare nachbehandelt , -i-ndem- sie Feuchtigkeit aufnahm 
und biegsam und leicht'zu handhaben vrurde. 

Nach dem Trocknen und V/iederherstellen des Feuchtigkeits- 
gleichgewichtes (auf etwa 12 %) unter gesteuerten Feuchtig- 
keit sbedingung en, betrug die JDicke der Hiille etwa 101 bis 
152^u ('4- bis 6 mils). V/urde die Hiille in Vasser eingetaucht , 
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so schwoll sie auf eine Dicke von etwa 152 "bis 203/U 
(6 t>is 8 mils) an. Die Hiille wies eine groBere ZerreiB- 
festigkeit und eine geringere Bruchdehnung auf als eine 
Hiille aus f aserverstarkter Regenerate el luloseT Die 
ZerreiBf estigkeit der Hiille betrug 304 bis 375 kg/m^ (17 . 
bis 21 lbs/inch) und ilire Bruchdehnung etwa 15 ois 30 
gegenliber etwa 60 bis 70 % einer f aserverstarkten 
Regeneratcellulosehiille . - ■ 

Eine wie oben aus einem Po lyviny 1 al k oho 1 copolymer en und 
Fas ermate rial hergestellte Hiille wurde zunachst in heiBem 
Wasser getrankt und dann mit einer Emulsion fur Bologneser 
Wiirste gestopft. Die Hiille wurde an einem Ende mit einer 
Schnur zugebunden und, nachdem sie grundlich gestopft war, 
am anderen Ende mit einem Klip verschlossen. _ Die mit 
Wurstmasse gestopfte Hiille wurde wie iiblich gekocht und 
gerauchert. Die Hiille platzte nirgendwo auf und- die 
Dampf- und Rauchdurchlassigkeit war .etwa dieselbe v/ie 
bei einer iiblichen Cellulosef aserhiille. Der Umfang der 
Hiille von urspriinglich 38 cm (15 inch) schwankte um weniger 
als 4,76 mm (3/16 inch) *im Verlauf des gesamten Arbeits- 
ganges. 

Bei spiel 2 


Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer syntheti- 
schen Wursthiille, v/obei zunachst ein sich sattigendes 
Fas ermate rial mit einer waBrigen Polyvinyl alk oho lharz- 
16 sung getrankt und beschichtet und die erhaltene beschich- 
tete Bahn. dann zu einem eine Nan t aufweisenden Schlauch 
verformt wird. 

x oder ReiSclehnung ^ 
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Eine 10%ige Losung eines Polyvinylalkoliol/Polyvixiylacetat- 
copolymeren mit einem OH-Gruppengehalt S.G. von 98 °/o 
mid einem P.G. von etwa 1400, die 2,25 % Glycerin, 
0,4 % Formaldehyd und 0,22 % Milchsaure enthielt, wurde 
gemaB Beispiel 1 hergestellt. Die erhaltene viskose 
Losung v/urde mit Hilfe eines Abstreifmessers uber einer 
Auf tragswalze gemafi Fig. 4 auf eine Bahn aus Langfaser- 
. Hanf papier (Dexstar) , Gewicht 25,5 g/m^ aufgetragen; die 
beschichtete und getrankte Papierbahn v/ies im feuchten 
Zustand eine Dicke von etwa 1 , 27 mm auf und wurde 
unter gleichen Bedingungen getrocknet, wxe in Beispiel 1. 
Die trockene beschicntete Bahn war etwa iOI. bis 152/U stark. 
Das wieder angef euchtete Papier war etwa '!52 bis 203^u stark 
und hinsichtlich der ZerreiBf estigkeit , im wieder ange- 
feuchteten Zustand und der Bruchdehnung einem entsprechend 
mit Cellulose getranktem und beschichtetem Papier uberlegen. 

Das getrankte, getrocknete und gehartete Papier wurde 
durch eine feuchte Atmosphare gefiihrt, um sein Feuchtigkeits- 
gleichgewicht wieder herzustellen und es biegsam zu machen. 
Barauf wurde das impragnierte Papier in der gewiinschten 
Weise zugeschnitten und auf einer ublichen SchlieBmaschine 
zu einem Schlauch mit langsverlauf ender Haht verarbeitet. 
Bei der Herstellung dieser schlauchf ormigen Hiille v/urde 
als Kleber fur die ttaht eine 10^ige waBrige Losung eines 
Polyvinylalkohol/Polyvinylacetat-Gopol^Taeren (OH-Gruppen 
JS.G. etwa 99,5 %) , weichgestellt mit Glycerin und ent- 
haltend Formaldehyd und Milchsaure im selben Verhaltnis 
wie die Tranlcharzldsung^angev/andt . Nachdem die Rander 
miteinander verklebt waren, wurde die Hiille erhitzt, urn den 
Kleber zu trocloien und eine durchgehende Yernetzung so wo hi 
im Kleber als auch in den miteinander verbundmm Flachen zu 
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. bewirken. Diese Hulle platzte nicht entlang der Naht auf, 
wend die iiblichen Zugversuche mit ihr angestellt wurden. 

Die erhaltene Faserhiille glich hinsichtlich ihrer Festig- 
keit und ihrer Verarbeitungseigenscharten der Htille aus 
Beispiel 1. 

| Beispiel 3 bis 10 . 

Diese Beispiele erlautern weitere Ausf unrungsf ormen der 
Herstellung von synthetischen Hiillen durch Impragnieren 
und Beschichten einer flachen Bahn aus einem sich sattigen- 
den Material mit einer waBrigen Losung eines Polyvinyl - 
alkoholharzes, Trocknendes behandelten Materials und 
Verformen des mit Harz getrankten Bahama te rials zu einem 
Schlauch in einem SchlieB-Arbeitsgang. 

Es wurden gemaB Beispiel 2 10%ige waBrige Losungen yon 
filmbildenden Polyvinylalkoholharzen hergestellt, die 
Glycerin und Vernetzungsmittel enthielten und auf flache 
| Bahnen von Langf as er-Hanf papier (Dexstar) , Gewicht 25,5 s/m 2 , 

aufgetragen wurden. Die mit Harz getrankten Papierbahnen 
wurden getrocknet, dann in einem die Naht schlieBenden 
Arbeitsgang zu Schlauchen verf ormt ; die fur die Naht ver- 
wendeten Kleber sind in der folgenden Tabelle I angegeben. 

TABELLE I: 
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Die Festigkeits- und Verarbeitungseigenschaf ten dieser mit 
Naht ..versehenen Hull en aus faserverstarktem Polyvinylalkohol- 
harz glichen denjenigen der Hullen aus Beispiel 1 und 
2- " - ' - 

In alien obigen Beispielen v/urde als Weicnmacher fur den 
Polyvinylalkoholharzfilm der hergestellten Hullen Glycerin 
verwendet. Selbstverstandlich lassen sich- ahnlich uberlegene 
Hullen herstellen, wenn anstelle von Glycerin irgend 
ein; anderesder in der Beschreibung genannten wasserloslichen 
Monomeren oder Polymeren Hydroxyl- , Amino- Oder Amidgruppen 
enthaltenden Weicnmacher fur Polyvinylalkohple in einer 
wirksamen Henge von beispiel sweise 0,5 bis etwa 4 % verwen- 
det wird, 

Beispiel 11 

In diesem Beispiel wird eine schlauchf ormige Bahn aus einem 
sich sattigenden Fasermaterial mit einer organischen Losung 
eines Polyvinylalkoholharzes getrankt~<und beschichtet und 
aus dem beschichteten Material das Losungsmittel ver- 
dampft. 

Es vnirde das Verfahren von Beispiel 1 wiederholt mit d.er 
Ausnahme, dafi anstelle von Wasser als Losungsiaittel fur 
die Trankharzlosung ein Hethanol-Wassergemisch 30:70 (V/V) 
gev/ahlt wurde. Die unmittelbar erhaltenen £ aserverstarkten 
Hullen aus Polyvinylalkoholharz wiesen dieselben Festigkeits- 
und Verarbeitungseigenschaften auf wie die Hullen der 
vorangegangenen Beispiele. 
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Beispiel e 12 bis 16 

GemaS der allgemeinen Arbeitsv/eise von Beispiel 2 wurden 
10;idge organische Losungen von f ilmb'i'ldenden Polyvinyl - 
alkoholharzen hergestellt, die Glycerin und Vernetzungs- 
mittel enthielten und auf flache Langf aser-Fapierbahnen 
(Dexstar), Gewicht 22,5 g/m 2 , aufgetragen wurden; die 
mit Harz getrankten Bahnen wurden dann getrocknet und 
zu Schlauchen verformt. In der folgenden Tab ell e II sind 
die angewandt-en Auf tragsvorrichtungen, die verv/endeten 
Klebmittel fur die Nahte, die Polyvinylalkoholliarze , 
Vernetzungsmittel und Losungsmittel in den Trankharzlosungen 
angegeben. 


TABELLE II: 
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Die mit uaht versehenen, f aserverstarkten Hiillen aus 
Polyvinylalkoholharz der Beispiele 12 bis 16 glichen 
hinsichtlich ihrer Eestigkeits- und Verarbeitungseigen- 
schaften den Hiillen der vo range gang enen Beispiele. 

In die sen Beispielen wurde wiederum als Weichmacher 
Glycerin verwendet, das durch irgend einen der anderen 
oben angegebenen Weichmacher ersetzt werden kann, wobei 
dann Hiillen rait vergleichbaren Eigenschaf ten erhalten 
werden. 

Beispiel 17 

In diesem Beispiel wird die unmittelbare Herstellung einer 
synthetischen Hiille unter Verwendung einer waSrigen Losung 
eines Polyvinylalkoholharz es und eines Ifoagulierbades be- 
schrieben. 

Es wurde eine waBrige 10%ige Losung eines Polyvinylalkohol- 
harzes mit eineni OlI-Gruppen S.G. von 99,5 % und einem 
P.G. von etwa "100 hergestellt; von den vorangegangenen 
Beispielen unterschied sich diese Herstellung dadurch, 
daH der Zusatz eines Weichinachers und eines Vernetzungs- 
mittels unterblieb. 

Die viskose lO^ige Copolymerlosung v/urde in einer Vorrichtung 
gemiiB tfig. 5 auf eine Bahn aus Langf aser-Hanfpapier (Dexstar), 
Gewicht 25,5 gM 2 , aufgebracht. Die Papierbahn wurde iiber 
die Schablcnen gezogen und der erhaltene Schlauch durch die 
ringfonnige Be scliichtungs vorrichtung 20 gezogen; die Starke 
des beschichteten feuchten Schlauches betrug etwa 1,27 mm 
(50 mils). Das Polyvinyl alkoholharz wurde in den Koagulier- 
biidern 124 und unloslich genacht , diese waren waSrige 


- 48 - 


009820/1885 

BAD ORIGLNAL 


BNSOOCID- <DE 1952464A1J_> 


195^64 


1A-36 931 

- 48 - 

Losungen, die 5 % konzentrierte (100 %) Schwef elsaure 
und 15 % Natriumsulf at enthielten. Der koagulierte 
Schlaucli v/urde dann durch die Wasserbader 141 und 151 
gefiihrt und grundlich gespult und darauf durch das Bad 161, 
das aus einer waSrigen Losung, enthaltend 30 Glycerin, 
1 % Formaldehyd und 0,2 % Iiilchsaure bestand. Aus dem Bad 161 
wurde der Schlaucli durch den Trockner 154 gefiihrt und 
dort vernetzt und fertig getrocknet. 

I Die etwa 101 bis 152, 4^u starke Hul'le v/urde mit ausreichend 

Feuchtigkeit behandelt, urn ihr i'euchtigkeitsgleichgewicht 
wieder herzustellen und sie biegsam und leicht handhabbar 
zu machen. Beim erneuten Eintauchen in V/asser quoll die 
Hulle auf eine Dicke von 152 bis 203/U an. Ihre ZerreiB- 
festigkeit und Warmef estigkeit waren groBer, ihre Bruch- 
dehnung geringer als die von gebrauchlichen faserverstarkten 
CellUlosehullen und sie lieB sich leicht stopfen, kochen 
und rauchern, wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 18 

Dieses Beispiel erlautert die direkte Herstellung einer 
synthetischen Hiille unter Verwendung einer organischen 
Losung eines Polyvinylalkoholharzes und anschlieBendem 
Behandeln des harzgetrankten Materials in einem Regenerier- 
bad. 

Es v/urde gemaB Beispiel 17 gearbeitet -mit dem Unterschied, 
daB 

(a) als Losungsmittel fiir die Trankharzlosung ein Methanol- 
Wassergeraisch 50:70 (V/V) . verwendet und 

(b) anstelle der Koagulierbader 124 und 131 Aceton verwendet 
vrurde . 
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Die erhaltene Hiille wies, ebenso v/ie die Hiillen der vorange- 
gangenen Beispiele, eine hohere Festi'gkeit und geringere 
Bruchdehnung auf als die ublichen xaserverstarkten Cellulose- 
hullen und lieB sich mit guten Ergebnissen stopfen, kochen 
und/oder rauchern, wie in Beispiel 1 .beschrieben. 

Beispiel 19 

Dieses Beispiel erlautert die unmittelbare Herstellung von 
synthetischen Hiillen unter Verwendung einer waftrigen 
alkalischen Losung eines alkaliloslichen, f ilmbildenden 
Polyvinylalkoholharzes . 

Es vmrde gemaB Beispiel 17 gearbeitet mit dem Unterschied, 
daB 

(a) zur Herstellung der 10%igen Trankharzlosung ein 
Polyvinylalkohol/Polyvinylacetat-Copolymer mit 
einem OH-Gruppengenalt von etv/a 50 % und einem 
P.G. von etwa 1600 und als Losungsmittel hierfiir 
eine v/aBrige 4?5ige Natronlauge verwendet und 

(b) das Bad 141 durch verdiinnte (1%ige) wafirige Schwefel- 
saure ersetzt wurde. 

Die erhaltene f aserverstarkte Polyvinylalkoholharz- 
losung vies dieselben Eestigkeits- und Verarbeitungs- 
eigenschaften auf wie die Hiillen der vorangegangenen 
Beispiele. 

Beispiele 20 bis 27 

Diese Beispiele erlautern weitere. Ausfiihrungsf ormen, bei^ 
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v/elchen zur Kerstellung der synthetischen Wua?sth.ullen 
wafirige alkali sche Losungen von Polyvinylalkoholharzen 
verwendet werden: 

In alien Beispielen v/urde allgemein wie in Beispiel 19 ver- 
fahren; die Zusamuiensetzung der 10%igen Trankharzlosungeii 
und des Gly.ee rin enthaltenden v/eichmacherbades 161 sind 
in der folgenden Tabelle III zusammengeraBt. 


TABELIiE III: 
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TABELLE III 


Bei- 
spiel 


Trankharzlosung 


20 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


Polyvinyl- 

alkohol- 

harz 


NaOH 
Konc . c /o 


PVA/PVAc 

(OH S.G. ,50%; 
P.G. f 1600) 

PVA/PVAc 

(OH S.G. ,40%; 
P.G. ,1700) 

PVA/PVAc/PA^ 
(OH S.G. 
P.G. ,1300) 

PVA/PVAc/PA^- 
(OH S.G. ,30^; 
P.G. ,1800) 

dto. 


PVA/PVAc/PHA^°- 
(OH S.G- ,50>j; 
P.G. ,1300) 

PVA/PVAc 

(OH S.G. ,40%; 
P.G. ,1700) 


8 
4 

IT 
II 


VerrLetzungs- 
mittel 


Vernetzungs- 
mittel im 
Weichmacher- 
bad 


1 % Trimethylol- 
melamin, 
0,3% Apfelsaure 


1 % Trimethylol- 
melaniin , 

0,3 % Apfel- 
saure 


0,2 % Kethylol- 
melanin 


Terpolyiaer, enthaltend 0,5 c /o Acrylat, erhalten durch Hydro ly- 
sieren. einec Polyvinylacetat/Polyacrylsaure-Copolymeren ; 

Terpolymer , enthaltend 8 /o Acrylat , ei^halten durch Hydro ly- 
ciercn einc- Polyvinyl/PolyacrylcaAire-Copolyorieren ; 

Terpolymer nit oinem Carboxylat^ehalt von ungefahr 2 '/j, er- 
halten durch Hydrolysiercn eines ^olyvinylacetat/Haleinsauro- 
copolyinereri . 
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Alle erhaltenen Hullen waren, wie die Hullen in den vorange- 
gangenen Beispielen, hinsichtlicii ihrer Verarbeitungs- 
und Dehnungseigenschaften den gebrauchlichen faserver- 
starkten Cellulosehullen iiberlegen. 

Beispiel 28 

| Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von synthetischen 

Hullen, indem ein flaches Paserbahnmaterial mit einer waBrigen 
alkalischen Losung eines Polyvinylalkoholharses get rank t 
und beschichtet, das Harz auf dem flachen Bahmnaterial 
regeneriert und das mit Harz getrankte und beschichtete 
Paserbahnmaterial in einem weiteren Arbeitsgang unter 
SchlieBung einer Naht zu einer Kulle verformt wird. 

Ps wurde eine 10%ige waBrig alkalische Losung eines Poly- 
vinylalkohol/Folyvinylacetat-Oopolyiaeren mit einem OH-S.G. 
von 50 % wie in Beispiel 20 hergestellt und in einer 
4-Walzenauftragsraaschine mit gleichlauf enden Walzen gemaB 
Pig. 8 auf eine flache Bahn aus Langf as er-Hanf papier 
) (Dexstar) , Gewicht 25,5 g/m 2 , aufgetragen. Die getrankte 

und beschichtete Papierbahn wurde dann durch eine Reihe von 
Koagulier-,Wasch- und Weichmacherbadern der gleichen Zusammcn- 
setzung wie in Beispiel 20 gefuhrt. Die f ertigbehandelt e , 
mit Harz beschichtete und getrankte Papierbahn wurde dann 
in einer SchlieBmas chine zu einem Schlauch mit langslauf endor 
Naht verformt; als PCleber fiir die Naht wurde eine wa/irige 
Polyvinylalkohblharzlosung wie in Beispiel 2 verwendet. Die 
erhaltene Hiille glich in ihren Pestigkeits- und Verarbeitungs- 
eigenschaften den Hullen der vorangegangenen Beispiele. 

In den obigen Beispielen wurden aum Auflosen dor alkali- 
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loslichen Polyvinyl a Ikoholharze 3- "bis 85&ge Natronlaugen 
verwendet. Selbstverstandlich konnen anstelle dessen wirk- 
same Mengen von waBrigen Losungen anderer alkalischer 
Substanzen, wie KOH, NH^OH und (CH^ITOH verwendet uerden; 
in alien Fallen werden dabei Hlillen mit vergleichbaren 
Eigenschaften erhalten. Allgemein schwankt die Alkali- 
konzentration in diesen waBrigen Losungen von etwa 1 bis 
etwa 20 %. In gleicher Weise konnen auch die Koagulier- 
bader andere Sauren und Salze enthalten, wie welter oben 
angegeben. Allgemein sind solche Koagulier- und Regenerier- 
bader wirksam, deren pH-Vert und Salzgehalt waBrigen Losun- 
gen aquivalent ist, die 1 bis 20 % Schwef elsaure und 
Ka 2 S0^ Oder (KH 4 ) 2 S0 4 in einer Menge von etwa 5 % bis zur 
Sattigung (beispielsweise 40 %) enthalten. 

Beis-piel 29 

Dieses Beispiel erlautert die Verwendung von spritzge- 
gossenem Polyvinylalkoholharz fur die unmittelbare Her- 
stellung von synthetischen Hiillen. 

100 Gew. -telle eines trockenen Polyvinylalkohol/Polyvinyl- 
acetat-Copolymeren mit einem OH-Gruppen S.G. von etwa ?1 c /o 
und einer Viskositat in 4-^iger waBriger Losung von etwa 
11 cP/20°C wurden gleichmafsig mit 20 Gew.-teilen eines . 
Polyoxyalkylenphenolathers vermischt, der im Mittel 
funf ^thylenoxideinheiten je Molekul enthielt und unter 
dein Handelsnamen Pycal 9^ als polyiaerer Veichmacher fur 
Polyvinylalkohol bekannt ist. Der Feuchtigkeits^ehalt 
des Gemisches bet rug v/eniger als 0,1 Gew.-S«. 

2 

i)ine L&ncfacer-Hanfpapierbahn (Dexstar) , Gewicht 25,5 s/m , 
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wurde von einer Vorratsrolle abgezogen mad durch die 
in Pig, 10 gezeigte Vorrichtung gefuhrt. Die Papierbahn 
wurde zu einem Schlauch verformt und das Copolymer durch 
die ringf ormige DUse 320 spritzgegossen (Ai^'grittsteinpe- 
ratur etwa 175°C), um den Papier schlauch zu tranken und 
zu beschichten. Die Auf tragsgeschwindigkeit wurde so 
bemessen, daB die Dicke des getrankten und beschichteten 
Schlauchmaterials etwa 127 bis 254yu (5 bis 10 mils) be- 
trug.'Der beschichtete Schlauch iwrde nach unten gezogen 
und unmittelbar anschlieBend in dem Kiihler 324- mit Luft 
von etwa 15° c gekiihlt. Darauf wurde der Schlauch im Be- 
halter 328 mit einer waBrigen Losung in Beriihrung gebracht , 
die 1 % Formaldehyd und 0,2 % Milchsaure enthielt, die 
letztere war der Katalysator fur das Verne tzungsmitt el 
Formaldehyd. Darauf wurde der Schlauch durch den Trockiier 
333 gefuhrt und der Harzfilm hier bei Tenperaturen bis 
zu 1^0°C grundlich vernetzt und unloslich geinacht. Nach 
dem Harten wurde die erhaltene Hiille in einer feuchten 
Atmosphare nachbehandelt , urn ihren Feuchtigkeitsgehalt 
auf beispielsweise 10 bis 15 Gew.-% zu erhohen, 
wodurch die Biegsamkeit und die Handhabung verbessert 
werden. 


Die fertige Hiille wies eine hohere ZerreiBf estigkeit und 
eine wesentlich geringere Briichdehnung auf als entsprechcn- 
de f aserverstarkte Hullen aus Regeneratcellulose. 

Die fertige Hiille wurde in heiBem V/asser eingeveicht und 
dann mit einer Bologneser Uurst emulsion gestopft und in 
iiblicher Weise gekocht und gerauchert. Die Hiille platzte 
nicht auf und die Dampf- und ' Rauchdurchlassigkeit waren • 
etwa dieselben v/ie bei gebrauchlichen f as erver stark ten 
Cellulosehiillen. 
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Beispiele 30 "bis 4-1 

Diese Beispiele erlautern weitere Ausf linruxigsf ormen der 
■aumittelbaren Herstellung von Hullen mit schme.lzsegossenem 
Polyvinylalkoholnarz • 

Die allgemeine Arbeitsweise gemaB Beispiel 29 vnarde 
wiedernolt; die verschiedenen Polyvinylalkoholharze und 
Weichmacher sind in der f olgenden Tabelle IV zusammen- 
gefaBt, 


TABELLE TV: 
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T A B E L L E 


IV 


Polyvinyl alkoholh.ar 2 


We i c hma ch e r 


Austritts 


Del" 

spiel 

x! cj r hi e x 

S.G. ,% 

V 1 Six • 

cPs 

bestana- 
teii. 

zuge.fug- 
te Henge 
Gew. - 
teile 


32 

PVA/PVAc 

QQ R 


Pycal 94- 

20 

POD 

^3 

tt 

It 

It 

ti 

10 

one; 

34 

1 1 

tl 

It 

Carbowax 

15 

200 





4-00 


35 

PVA/PVAc 

98,0 

12 

Pycal 94- 


195 

36 

it 

II 

tl 

Carbowax 

25 

195 





300 Z£ 



37 

PVA/PVAc 

95 

9 

Pycal 94 

- 10 

200 

38 


It 

It 

Pycal 94- 

10 






Triathylen- 

190 





glycol 

5 


39 

PVA/PVAc 

85 

11 

Pycal 94- 

15 

105 

40 

PVA/PVAc 

70 

12 

Glycerin 

30 

175 

41 

PVA/PVAc/ 

95 


Pycal 94- 

20 

190 


PMAA ^ 






/b 


/c 


Als 4- % wa&rige Losung bei 20°C ; 

Polyathylenglycol mit mittlerem Holekulargewicht von ca. 
400 . 

Polyathylenglycol mit mittlerem Holekulargewicht von ca, 
300. 


- — Terpolymer mit Carboxylgruppen-S. G. von ca. 1 %, herge- 

stellt durch Hydrolysieren eines Polyvinylac e tat/Poly- 
methacrylsau^e-CopolyIIleren■ bis zu dem .• angegebeneh OH-S.G. 

Die fertigen Hiallen der Beispiele 32 bis 41 glichen denen 
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aus Beispiel 29* Die besten Ergebnisse wurden mit Harzen 
mit einem S.G. (OH) von mindestens 95 % erzielt. 

B e i s p ie -1 4-2 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von synthetischen 
Hiillen durch Beschichten eines flachen Bahnmaterials aus 
Faserpapier mit schmelzgegossenem Polyvinylalkoholharz 
und anschlieBendem Verformen zu einem Schlauch in einem 
Schl i elSvorgang . 

Eine Probe des v/eichgestellten Polyvinylalkoholharz- 

gemisches gema3 Beispiel 30 wurde bei etwa 200°C zu einem 

flachen v/eichen, etv/a 508^u (20 mils) zu starken Film extru- 

diert und dieser Film dann v/ie in Pig. '11 gezeigt auf und 

durch eine f lache Bahn aus Langf as er-Hanf papier (Dexstar) , 

o 

Gewiclrt 25,5 s/m^ , gepreBt. Das Walzenpaar, durch des sen 
Spalt der Harzfilm und die Papierbahn gefiihrt vairden, hatte 
gekuhlte (10°C) Chromf lachen. Das beschichtete und getrankte 
Material war etv;a 254yu (10 mils) stark. Es vrurde 15,24 cm 
(6 inch) breit zugeschnitten und dann durch ein Bad 352 
gefiihrt, das als Vernet zungsmittel eine waSrige Losung, ent- 
haltend 1 % Dimethyl'harnstof f und 0,d yb Milchsaure , ent- 
hielt. Die behandelte Polie vmrde dann zu einem kontinuier- 
lichen Schlauch verformt, wobei als Kleber fiir die Naht eine 
waBrige lOJJige Losung eines Po lyvinylalk oho 1 /Polyvinyl - 
acetat-Copolymeren verwendet vrurde, die 2 yb Glycerin, 
1 c /o Pormaldehyd und 0,2 % Milchsaure enthielt. Nach dem 
Hartwerden des ITahtklebers vmrde das Harz in der Hiille im 
Trockner 559 bei einer Temperatur bis zu 140°C fertigge- 
hartet und vernetzt. 

Die erhaltene Ilxille neigte nicht dazu, entlang der Naht auf- 
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zuplatzen, wenn sie den iiblichen Versucnen unterv/orfen 
wurde ; ihre librigen Ei gens chaf ten glichen denjenigen 
der Hiillen aus den vorangegang.enen Beispielen. 

Beispiel e 43 bis 4-3 

Es wurde das Verfahren gemaB Beispiel 42 wiedernolt mit 
der Ausnahme , da£ als Nahtkleber Jewells eine 30%ige 
Acetonlosung von Toluoldiisocyanat , Butadiendiepoxid und 
deia Diketen von dimerisierter Linolsaure verwendet wurde. 

Die erhaltenen Hiillen entsprachen in iirrer Festigkeit ' ' 
und ihren Brucheigenscnaf ten den fliillen aus Beispiel 42. 


In den obigen Beispielen wurde als Papier jevieils ein 
Langf as er-Hanf papier verwendet. Allgemein v^rden jedoch. 
die gleichen Ergebnissen ' erzielt , wenn -stattdessen irgend 
ein anderes sich sattigendes Material. 6 ^v;ebc oder unge- 
webt, von ent sprechender Festigkeit gewahlt v/ird- In 
manchen Fallen kann das Bannmaterial mit einem. oberf lacnen- 
aktiven Mitt el oder Vernetzungsmittel vorbenandelt v/erden, 
daniit das Polyvinylalkoholharz leichter griindlicn in 
das Material eindringt. 

In den obigen allgemeinen Beispielen wurde nur eine be- 
schrankte Anzahl von Verbindungen als Vernetzungsmittel 
fur die gebildeten Polyvinyl alkoholharzf iliae angegeben. 
Gleiche Ergebnisse v/erden jedoch mit beliebigen anderen der 
in der Beschreibung aufgefiihrten Vernetzungsmittel erzielt. 
Selbstverstandlich kann auch ohne Vernetzungsmittel ge- . 
arbeitet v/erden; im allgemeinen v/erden dann aber weniger 
bevorzugte Hiillen erhalten. 
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Die erfindungsgemaB hergestellten Hull en sind ini we sent lichen 
klar. Dieselben Verfahren konnen aber auch zur Herstellung 
von gefarbten Hull en angewandt v/erden. Derartige gefarbte 
Hiillen werden beispielsv/eise erhalten,, wenn zugelassene 
Pigmente oder Farbstoxie der Trankharzlosung oder der Harz- 
schmelze und/oder den Uachbe hand lungs bad ern zugesetzt war- 
den. 


Es sei weiterhin darauf hingev/iesen, daB zusatzlich zu dem 
Polyvinylalkoholharz geringere Mengen, beispielswei.se 
bis zu etwa 20 Gew.-5& anderer f ilmbildender Harze, wie 
Polyvinylacetat , Amylose usw. verwendet werden konnen, die 
iiblicherweise der Trankharzlosung oder der Schmelze zugesetzt 
v/erden, vorausgesetzt , daB diese Harze mit dem Polyvinyl - 
alkoholharz und den Auftragsbedingungen vertraglich sind 
und die charakteristischen Vorteile. hinsichtlich der Festig- 
keitseigenschaf ten der Harzfolien nicht beeintrachtigen. 

Es sei weiterhin darauf hingewiesen, daB die erfindungsgemaB 
hergestellten Hiillen zusatzlich wahrend oder nach dem be- 
schriebenen Herstellungsgang mit anderen in'onoineren oder 
polymer en Substanzen beschichtet, impragniert oder chemisch 
urjgesetzt v/erden konnen, urn die AuBen- und/oder Irmenflache 
des Polyvinylalkoholharzfilmes der Hiille zu verandern und 
die Hiillen jstr bestimmten Spezialzwecken anzupassen. Allgemein 
werden als derartige Hilfsmittel die Hittel verwendet, die 
iiblicherweise bei Cellulosehiillen angewandt werden, um 
diesen einen bestimmten erwiinschten Glanz , Flexibilitat , 
Festigkeit, Schrumpfung, Kleb-- oder Nichtklebeigenschaf ten, 
HaBfestigkeit . Vasserdurchliiscigkeit , Dampf durchlassigkeit , 
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Abrieb, Abriebf estigkeit , Pilzf estigkeit und andere Eigen- 
schaften zu verleihen. Besonders brauchbare Hilfsmittel 
sind zusatzlich zu den oben beschriebenen innen und auflen 
anzuwendende Gleitmittel und Trennmittel , beispielsweise 
Ole, vde Siliconole und Polymethylhydrogensiloxan , Fette, 
wie acetylierte Monoglyceride , C 16 -C 1Q -Fettsaureketen- 
dimere, Cetylalkohol oder andere Verbindungen , wie Aluminium- 
sulfat, Iiilchsaure, Inosit, Methylcellulose und Carboxy- 
methylcellulose ; auf die Innenseite auf zubringende Schrumpfung 
und klebbeschichtende Mittel; dies yidrmen eiweiBartige 
Substanzen sein, z.B. Gemische aus Gelatine und acetyliertem - 
Monoglycerin sowie Gelatine, gehartet mit Dialdehyden wie 
Glutaraldehyd und fliissiger Rauch; weiterhin auf die Au.fi en- 
seite auf zubringende Be schichtungs substanzen , die die 
Waaser- und Dampf durchlassigkeit verringern, beispielsweise 
Vinylidenchloridhomopolymere und -copolymere (Saran) sowie 
polymer e Gemische aus einem Paraf f inwachs und einem 
dimerisiertem Ester eines Epichlorhydrin-bis-phenol- 
Reaktionsproduktes . 

Die erfindungGgemafi hergestellten schlauchf onaigen Hull en 
eignen sich in erster Linie fur das Verarbeiten und 
Verpacken von Wiirsten, wie Bologneser Wursten u.a.ia. Sie 
konnen auch zum Einschlagen und Abpacken vori Lebensnitteln 
und anderen Produkten Verwendung finden. Die Hiillen eignen 
sich auch als semipermeable Membrane fiir die Reinigung 
von Wasser durch Umkehrosmose sowie als iisemodialyse 
Membrane in kiinst lichen ITieren. 
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Pat entansDruche 


1J Paserverstarkte Kunstharzf olie , vorzugsweise in 
Form eines Schlauches gee; ebenenf alls mit einer langs- 
verlauf enden Haht , dadurch ge kennzeichnet , 
uafi das Kuns t h a.r z ein f i 1 mb i 1 dend e s , g eg e b enenf alls 
vernetztes Polyvinylalkoholharz mit einem Subs ti tut ions - 
grad von mindestens etvia 2o bezogen auf die OH-Grup- 
pen, ist. 

2. Kuns tharzf olie nach Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet, claB das Polyvinylalkoholharz 
einen Subs ti tut ionsgrad mit 6ezug auf die OH-Gruppen 
von etwa 25 bis etvra 99,99 £ und einen Polymer isations- 
grad von mindestens etwa 300 aufv;eist una ein Poly- 
v iny lalk o bo 1/Poly vinyl ester copolymer Oder ein car boxy - 
liertes polyvinyl alkohol/Polyvinyles terharz mit einem 
Subs titutionsgrad mit Bezug auf O.ie Carboxylgruppen 
bis 2u etv/a ?J l j '•'» ist. 

3- Kuns tharzf olie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , dai3 das Polyvinylalkohol- 
harz zusatzlich einen Weichmacher enthLilt. 

1 !• . Kuns t r lar z f o 1 i e nach Ans p r uc h 3 , dad ur ch g e - 
kennzeichnet , daR das Gewichts verbal tnis 
von Polyvinylalkoholharz zu Weichmacher 100 zu etwa 
^0 betragt . 
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5. Kims tharzf oli'e nach Anspruch 1 bis ^ f dadurch 
gekennzeichnet , daf3 die Fasereinlage ein 
sich sattigendes Langf aser-Hanf papier ist. 

6. Verfahren zum Herstellen der faserverstarkten 
iamstharzf olie nach Anspmch 1 bis 5, wobei man ein Fa- 
serbahnmaterial mit narz trankt und beschichtet, das Harz 
verfestigt und die Folie gegebenenf alls zu einem Sciilauch 
verformt, dadurch gekennzeichnet , daft man 
in una auf dem Faserbahnmaterial einen kontinuierlichen 
Film aus einem f ilmbiidenden Polyvinyialkoholharz , das 
einen oubstitutionsgrad mit Bezug auf uh-Gruppen von min- 
d e s 1; e ns e t via 2 0 Y> aufweist, ab s c h e i d e t und unl o s 1 i c h mach t 

7,. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t , cl a.B man das Faserbaiinmaterial mit einer* 
Losung des -olyvinylalkoholharzes trankt una beschichtet 
und zur Uegenerierung fJ.es Polyvinylalkoholhar^es das 
narzgetrankte Bahnmaterial mit einem Koaguiierbad in be- 
r uh rung bringt oder das Lbsungsmi ttel aus dera harzgetrunk- 
t en ] i a 1' inma b e r i a 1 vera am o f t . 


8. Verfahren nach Anspruch 7, daclur ..l g e k e n n - 
zeichnet , dart man als wrankharzlosung eine or- 
ganische Losung eines Polyvinylalkoholhar^es verwendet,. 
das einen Subs ti tut ionsgrad mit v-.ezug auf OK-Gruppen von 

e t via 25 bis e t wa 99,99 r> und e i nen Po 1 yra er is a t i o ns g r at L von 
mindestens etwa 800 auf we ist und ein Po 1 y vinyl alko hoi/ 
Polyvinyl ester copolymer Oder ein carhoxyliertes Pol y vinyl - 
alkohol/Polyvinylesterharz mit einem Subs citut ionsgrad 
mit bezug auf Carboxylgruppen bis zu etvxa Zj ;S 1st. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , da (3 man als Trankharzlosung eine wassri-g- 
alkalische Losung eines Polyvinylalkoholharses verviendet, 
das einen Subs tit ulionsgrad mit Bezug auf OH-Gruppen von 
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etwa 25 bis etvia 80 ?J unci einen Polymer is at ionsgr ad 
von mindestens etv/a 800 aufweist und ein Polyvinylal- 
kohol/Polyvinylestercopolymer oder ein carboxyliertes 
y-olyvinylalkohol/I-olyvinylesterharz mit einem Substitu- 
tionsgrad mit ;ie~ug auf die Carboxylgruppen bis zu etwa 
25 1st. 

10. Verfaliren nach Anspruch 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafS man als 'l'ranicharzlbsung eine wassri- 
ge Lbsung eines i-olyvinylalkoholharzes mit einem Sub- 
stitutions gr ad ait -:ezug auf Oh-Gruppen von etwa 80 bis 
etvja 99,99 yS una einem Polymer isationsgrad von minde- 
stens etvia 300 vervrendet. 

11. Verfaliren nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet , da!3 man das Fas erbahnmate rial 
mit einem weichgestellten schmelzgegossenen filmbilden- 
den Pol5^vinylalko , ; iolharz trankt und beschichtet , das einen 
Substitutionsgrad rait Bezug auf uH-Gruppen von minuestens 
60 % aufv/eist. 

12. Verfaliren nach Anspruch 11, dadurch g e - 

k e n n z e i c h n e t , ciai-J man ein schnelzgegossenes 
Polyvinylalkoholnarz verwendet, das bis zu etvia 
h f \j Gew. -Telle Ueichmacher ,ie 100 G-ev/.-Xeile Harz enthalt , 
irei von reu<>itigkeit ist und praktisch gleichmal3ig bei 
einer Teoperatur imter etwa 220° C schmilzt. 

13. Verfaliren nach Anspruch 6 bis 12, dadurch 

man . . , . „ _ . 
g e k e n n z e i c h n e t , dart/aie Kunstnarzi olie 

mit einem vernetzungsraittel behandelt 

1*1-. Verf&hren ivr-.cp. Anspruch 6 bis 13, dadurch g e - 
k e n n z e i c h net, dai3 man ein bereits zu einem 
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Schlauch verformtes Faserbahnmaterial trankt und'be- 
schichtet. 

15- Verfahren nach Anspruch 6 bis 13, dadurch g e - 
kennzeich'net , claB man ein flaches Faser- 
bahnmaterial trankt unci beschichtet unci das erhaltene 
harzgetrankte und beschichtete flache Material anschlie- 
Bend zu einem Schlauch mit langs verlauf ender , mit einem 
Klebmittel geschlossener Naht verformt. 
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